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(57) Abstract: The invention relates to a rubber composition that is based on at least one dienc elastomer, a polymer filler by 
way of a reinforcing filler and a coupling agent which binds the polymer filler and the elastomer. The invention is characterised in 
that the polymer filler comprises nanoparticles of polyvinylaromatic (PVAr) bearing a function F having formula = Si ~ X, wherein 
X represents a hydroxyl or hydrolysable group. The PVAr comprises, for example, a copolymer of styrene, ethylvinylbenzene, 
divinylbenzene and (meth)acrylate of trimethoxysilylpropyl, in the form of nanoshells with a diameter of between 10 and 100 nm. 
The polymer filler has a very low density and, as such, can be used to reduce the weight of the inventive compositions without 
degradation of the reinforcement and with a notable reduction in hysteresis. The invention also relates to a method of obtaining one 
such composition and to a masterbatch containing at least one diene elastomer and one such polymer filler and to the method of 
obtaining one such masterbatch. The invention further relates to the use of one such rubber composition for the production of rubber 
articles, particularly tyres or semi-finished products made from rubber that are intended for said tyres. 

(57) Abrege : Composition de caoutchouc a base d'au moins un elastomere di£nique, une charge polymere a titre de charge renfor- 
cante, un agent de couplage assurant la liaison entre la charge polymere et l'elastomere, caract6risee en ce que ladite charge polymere 
comportc des nanoparticules dc polyvinylaromatique ("PVAr") porteur d'une fonction notec Z de formule = Si " X, X reprcscntant 
un groupe hydroxyle ou hydrolysable. Le PVAr est notamment un copolymcre de styrene, ethylvinylbenzene, divinylbenzene et 
(meth)acrylate de trimethoxysilylpropyle, se presentant sous forme de nanobilles dont le diametre est compris entre 10 et 100 nm. 
Cette charge polymere, grace a une densite tres faible, permet de diminuer le poids des compositions de 1'invention, sans degradation 
du renforcement et avec une reduction notable d'hysterese. Precede d'obtention d'une telle composition. Masterbatch comportant 
au moins un elastomere dtenique et une telle charge polymere, et proc&le* d'obtention d'un tel masterbatch. Utilisation d'une telle 
composition de caoutchouc pour la fabrication d'articles en caoutchouc, en particulier de pneumatiques ou de produits semi -finis en 
caoutchouc destines a ces pneumatiques. 
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COMPOSITION ELASTOMERIQUE RENFORCEE 
D'UNE CHARGE DE POLYVINYLAROMATIQUE FONCTIONNALISE 

La pr6sente invention est relative aux compositions d'elastomeres dieniques utilisables 
notamment pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis pour pneumatiques, 
par exemple de bandes de roulement de ces pneumatiques. 

Elle est 6galement relative aux charges renfor9antes susceptibles de renforcer de telles 
compositions de caoutchouc, plus particulierement aux charges renfor9antes de type 
organique ou polymdrique, ainsi qu'i leur utilisation pour renforcer de telles compositions de 
caoutchouc. 

De fa9on k rSduire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vShicules a 
moteur, des efforts importants ont ete realises par les concepteurs de pneumatiques afin 
d'obtenir des pneumatiques presentant a la fois une tr£s faible resistance au roulement, une 
adherence amelioree tant sur sol sec que sur- sol humide ou enneige, ainsi qu'une bonne 
•resistance a I'usure. Une solution efHcace a ce probleme a ete trouvee, au cours des quinze 
dernieres annees, grace a la mise au point de nouvelles compositions de caoutchouc 
comportant des charges du type inorganiques, veritablement renfor<?antes, encore connues 
sous le nom de "non-black fillers", tout particulierement des siiices hautement dispersibles 
(HDS pour "Highly Dispersible Silica"), qui se sont rev616es capables de remplacer dans leur 
fonction de charge renforyante les noirs de carbone conventionnels pour pneumatiques. 

Toutefois, ces charges inorganiques renfo^antes, en raison d'une densite legerement 
superieure pour un pouvoir renforpant equivalent, pr6sentent Tinconvenient connii 
d'augmenter le poids des compositions et des articles en caoutchouc en derivant, 
comparativement a l'emploi de noir de carbone, ce qui est plutot antinomique d'un autre 
objectif plus g6n6ral qui est celui d'allegement des pneumatiques et done des vehicules les 
comportant. 

Poursuivant leurs recherches, les Demanderesses ont decouvert qu'il existe certaines charges 
organiques de synthese qui peuvent Stre utilisees dans ces compositions comme de veritables 
charges renforpantes, e'est-a-dire capables de remplacer des noirs de carbone conventionnels 
pour pneumatiques tout comme des siiices HDS. 

Ces charges organiques de synthese, grace a une densite environ deux fois moindre, 
permettent de reduire de maniere trfcs significative le poids des compositions et celui des 
articles en caoutchouc les contenant, ceci sans compromis sur les proprtetes d'usage des 
pneumatiques. 
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En consequence, un premier objet de l'invention concerne une composition de caoutchouc k 
base d'au moins un 61astomSre dienique, une charge polym&re, un agent de couplage assurant 
la liaison entre la charge polym&re et l'&astomere, caracteris6e en ce que ladite charge 
polymere comporte des nanoparticules de polyvinylaromatique (ci-apres en abrege "PVAr") 
5 porteur d'une fonction not6e "Z" de formule s Si - X, X representant un groupe hydroxyle ou 
hydrolysable. 

L'invention a Egalement pour objet un masterbatch a base d'au moins un 61astom&re dienique 
et une charge polymere comportant des nanoparticules du PVAr fonctionnalis£ Z ci-dessus. 

10 

L'invention a egalement pour un objet un precede d'obtention d'un masterbatch comportant 
les etapes suivantes : 

- partir d'un latex de l'61astomere dienique et d'un latex de la charge polymere ; 
15 - les melanger intimement ; 

- faire pr^cipiter le melange ainsi obtenu ; 

- puis laver et secher le pr^cipite ainsi obtenu, 

ce proc6de 6tant caracteris6 en ce que ladite charge polymere comporte des nanoparticules du 
20 PVAr fonctionnalis6 Z ci-dessus . 

L'invention a egalement pour objet Utilisation d'un masterbatch selon l'invention pour la 
fabrication d'une composition d'elastomere di&iique. 

25 L'invention a egalement pour objet un procede d'obtention d'une composition de caoutchouc 
dans lequel on incorpore a au moins un elastomere dienique, au moins une charge polymere 
et un agent de couplage assurant la liaison entre ladite charge et l'elastomere, et en ce qu'on 
malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une 
temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C, ce procede Stant caracterise en ce que 

30 ladite charge polymere comporte des nanoparticules du PVAr fonctionnalise Z. De maniere 
toute preferentielle, pour faciliter leur incorporation a la composition de 1'invention, les 
nanoparticules de PVAr sont incorpor6es a la composition sous la forme du masterbatch de 
l'invention. 

35 L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une composition conforme a l'invention pour 
la fabrication d'articles finis ou produits semi-finis en caoutchouc, ainsi que ces articles finis 
et produits semi-finis eux-memes, comportant une composition de caoutchouc conforme a 
P invention, ces articles ou produits etant notamment destines a tout systeme de liaison au sol 
des vehicules automobiles, tels que pneumatiques, appuis internes de securite pour 
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pneumatiques, roues, ressorts en caoutchouc, articulations elastom&riques, autres 6l£ments de 
suspension et anti-vibratoire. 



L'invention a tout particulifcrement pour objet l'utilisation d'une composition de caoutchouc 
5 conforme a l'invention pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis pour 
pneumatiques choisis notamment dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les 
sous-couches destinees par exemple a etre plac^es sous ces bandes de roulement, les nappes 
d ! armature de sommet, les flancs, les nappes d'armature de carcasse, les talons,^ les 
protecteurs, les chambres a air, les gommes interieures Stanches pour pneu sans chambre, les 
10 gommes internes de renforcement de flancs et autres gommes destinies a supporter la charge 
en cas de roulage k plat des pneumatiques. 

La composition conforme a l'invention est particulierement adaptee k la fabrication de 
pneumatiques destines a equiper des vehicules de tourisme, camionnettes, vehicules 4x4 (a 4 
15 roues motrices), SUV {"Sport Utility Vehicles"), deux roues, "Roids-lourds" (c'est-a-dire 
metro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la- 
route), avions, engins de g6nie civil, agraire, ou de manutention. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere' de la description et 
20 des exemples de realisation qui suivent, ainsi que des figures relatives a ces exemples qui 
represented: 

- un cliche de microscopie £lectronique (MET) realise sur un echantillon de charge PVAr 
en emulsion aqueuse (Fig. 1) ; 

25 - un cliche de MET realist sur un echantillon de composition de caoutchouc conforme a 
l'invention, renforcee par cette charge PVAr (Fig. 2) ; 

- des courbes de variation de module en fonction de Tallongement pour differentes 
compositions de caoutchouc, conformes ou non k l'invention (Fig. 3 k Fig. 5). 

30 

I MESURESET TESTS UTILISES 

1-1. Caracterisation de la charge polvmere PVAr 

35 

La charge de polymere PVAr decrite ci-apres consiste en des "nanoparticules", c'est-a-dire 
des particules dont la dimension principale (diametre ou longueur) est typiquement inferieure 
au micrometre, generalement comprise dans un intervalle de l'ordre d'une dizaine de 
nanometres a une centaine ou quelques centaines de nanometres. 

40 
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Ces nanoparticules se presentent sous forme de particules elementaires (ou "particules 
primaires"), ces particules 616mentaires ou nanoparticules pouvant former des agregats (ou 
"particules secondares") d'au moins deux de ces nanoparticules, nanoparticules et/ou 
agregats pouvant eventuellement former, a leur tour des agglomerate susceptibles de se 
desagglomerer en ces nanoparticules et/ou agregats sous l'effet d'une force externe, par 
exemple sous Taction d'un travail mecanique. 

Cette charge polymere est caracterisee au microscope electrqnique a transmission (MET), 
comme indiquS ci-apres. 

A) Caracterisation en emulsion flatexV 

Le latex de charge PVAr, au prealable dilue a Teau (par exemple a 8 g de charge par litre 
d'eau) est dilu£ environ 50 fois dans l'isopropanol. 40 ml de la solution ainsi obtenus sont 
verses dans un becher de forme haute (50 ml), puis disperses a I'aide d'une sonde ultrasons de- 
600 W (sonde Vibracells, reference 72412, commercialisee par Bioblock Scientific), sous une 
puissance de 100%, pendant 8 min en mode pulse (Is ON/ Is OFF). Une goutte de la solution 
ainsi obtenue est alors d^posee sur une grille de microscopie en cuivre a membrane de 
. carbone, puis observee sous MET ("CM 200" commercialise par'FEI, tension d'acceleration 
de 200 kV) equipe d'une camera' (camera MegaView II commercialisee par Soft Imaging 
System) et d'un systeme d'analyse d'image (AnalySIS Pro A version 3.0 de Soft Imaging 
System). 

Les conditions de r^glage du MET sont optimisees de maniere connue, en fonction de 
I'echantillon et de l'etat de vieillissement du filament (typiquement,'diaphragme condenseur 2 
(50 urn de diametre) - objectif 3 (40 urn de diametre)). Le taux de grandissement du 
microscope est adapts pour avoir une resolution suffisante sur' les nanoparticules. Par 
exemple, un grandissement de 65000 correspond a une resolution voisine de 0,96 nm/pixel. 
sur une image numeriqiie de 1248x1024 pixels ; une telle resolution permet par exemple la 
definition d'une nanoparticule spherique de 40 nm de diametre avec plus de 1000 pixels. La 
calibration de la camera est realisde de maniere conventionnelle a I'aide d'etalons (a faible 
grandissement, reseau en or de 2160 lignes/mm ; a fort grandissement, billes d'or de diametre 
0,235 nm). 

Le diametre des nanoparticules est mesure a I'aide du logiciel AnalySIS Pro A version 3.0 
(avec option "Cercle" du menu "Mesure"). Pour chaque image et pour une nanoparticule 
donnee, roperateur materialise a l'ecran (a I'aide de la souris) trois points situes en peripherie 
de Timage de la nanoparticule. Le logiciel trace alors automatiquement le cercle qui passe par 
ces trois points et stocke dans un fichier (Excel) les valeurs de l'aire circulaire, du perimetre 
circulaire et du diametre circulaire de la nanoparticule. Cette operation n'etant possible que 
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pour les nanoparticules dont les contours sont bien delimites, sont exclues de la mesure les 
nanoparticules prSsentes dans des agglom£rats. L'experience est repetee au minimum sur 
2000 nanoparticules representatives de l^chantillon (issues d'au moins 10 images differentes, 
typiquement 50). 

5 

B) Caracterisation en composition de caoutchouc : 

Les echantillons de charge PVAr, en composition de caoutchouc vulcanisee, sont prepares de 
manure connue par ultracryomicrotomie (voir par exemple L. Sawyer and D. Grubb, Polymer 
10 Microscopy, p. 92, Chapman and Hall). 

L'appareil utilise ici est un ultracryomicrotome Leica ("EMFCS") equipe d'un couteau 
diamant. L^chantillon est d6coupe sous la forme d'une pyramide tronquee a base 
rectangulaire, la face tronquee a partir de laquelle seront realisees les coupes mesurant moins 

15 de 600 |im de cote. Cette pyramide tronquee est maintenue fermement pendant la decoupe. 
L'echantillon est refroidi k une temperature adaptee (proche de la temperature de transition 
vitreuse de l'Schantillon) pour qu'il soit suffisamment dur pour permettre la coupe, la 
temperature du couteau etant typiquement voisine de celle de l'echantillon. La vitesse et 
l'Epaisseur de coupe (telles qu'affichees par 1'appareillage) sont pref&entiellement comprises 

20 entre 1 et 2 mm/s et entre 20 et 30 nm, respectivement. A Paide d'une goutte de solution 
aqueuse de saccharose (40 g dans 40 mL d'eau), les. coupes sont recuperees dans 1 'enceinte de 
rultracryomicrotome puis deposees sur une grille de MET, a temperature ambiante. Le 
saccharose est ensuite elimind en deposant la grille a la surface d'un cristallisoir rempli d'eau 
distill6e. 

25 

Les coupes sont observes sur microscope CM 200 (tension 200 kV). Pour optimiser le 
contraste, les observations sont realisees en iinagerie filtree en 6nergie classique (fenetre en 
energie AE egale k environ 15 eV), avec un systeme d f imagerie GIF (Gatan Imaging Filter) et 
les logiciels associes (Filter Control et Digital Micrograph 3.4). 

30 

1-2. Caract6risation des compositions de caoutchouc 

Les compositions de caoutchouc sont caracteris^es, avant et apres cuisson, comme indique ci- 
apres. 

35 

A) Essais de traction 

Ces essais perinettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture 
aprfes cuisson. Sauf indication difiKrente, ils sont effectues conformement a la norme 
40 fran9aise NF T 46-002 de septembre 1988. On mesure en premiere Elongation (i.e., sans cycle 
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^accommodation) les modules secants vrais (i.e., calcules en se ramenant a la section reelle 
de l'eprouvette), exprimes en MPa, a 100% d'allongement (modules notes Ml 00), a 300% 
d'allongement (M300), 400% d'allongement (M400) voire 600% d'allongement (M600). 

5 On mesure egalement les contraintes (en MPa) et les allongements a la rupture (en %). Toutes 
ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions normales de temperature et 
d'hygrometrie (23 ± 2°C ; 50 ± 5% d'humidite relative). 

Un traitement des enregistrements de traction permet egalement de tracer la courbe de 
10 module en fonction de l'allongement (voir Fig. 3 a Fig. 5 annexees), le module utilise ici £tant 
le module secant vrai mesure en premiere elongation. 

B) Rheometrie : 

15 Les mesures sont effectuees a 150°C avec un rheom£tre k chambre oscillante, selon la norme 
DIN 53529 - partie 3 (juin 1983). L'evolution du couple rheometrique en fonction du temps 
decrit 1'evolution de la rigidification de la composition par suite de la reaction de 
vulcanisation. Les mesures sont traitees selon la norme DIN 53529 - partie 2 (mars 1983). 
Ti (en min) est le delai d'induction, c'est-a-dire le temps necessaire au debut de la reaction de 

20 vulcanisation. On mesure egalement la constante de vitesse de conversion K (en min" 1 ) 
d'ordre 1, calculee entre 30% et 80% de conversion, qui permet d'apprecier la cinetique de 
vulcanisation (plus K est 61evee, plus la cinetique est rapide). 

C) Propri6tes dvnamiques : 

25 

Les proprietes dynamiques AG*et tan(8) max sont mesurees sur un viscoanalyseur (Metravib 
VA4000), selon la norme ASTM D 5992-96. On enregistre la reponse d'un echantillon de 
composition vulcanisee (eprouvette cylindrique de 2 mm d'epaisseur et de 79 mm 2 de 
section), soumis a une sollicitation sinusoidale en cisaillement simple altern6, a la frequence 

30 de 10Hz, dans les conditions normales de temperature (23°C) selon la norme ASTM D 1349- 
99. On effectue un balayage en amplitude de deformation crete-crete de 0,1 a 50% (cycle 
aller), puis de 50% a 0,1% (cycle retour). Les rtsultats exploites sont le module complexe de 
cisaillement dynamique (G*) et le facteur de perte tan 8. Pour le cycle retour, on indique la 
valeur maximale de tan 8 observee (tan(8) max ), ainsi que l'ecart de module complexe (AG*) 

35 entre les valeurs a 0,1 et 50% de deformation (effet Payne). 
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II. DESCRIPTION DETAILLEE DE L T INVENTION 

Les compositions de caoutchouc selon l'invention sont a base d'au moins les constituants 
5 suivants : un (c'est-a-dire au moins un) elastomere dienique, une (au moins une) charge 
polymere a titre de charge renfor9ante et un (au moins un) agent de couplage assurant la 
liaison entre cette charge polymere et cet elastomere dienique, ladite charge polymere 
comportant des nanoparticules de PVAr telles que decrites en detail ci-apres. 

10 Bien entendu, par l'expression "a base de", il faut entendre une composition comportant le 
melange et/ou le produit de reaction des differents constituants de base utilises, certains de 
ces constituants pouvant reagir et/ou etant destines a reagir entre eux, au moins partiellement, 
lors des differentes phases de fabrication de la composition, ou lors de sa cuisson ulterieure. 
Cette definition s'applique egalement au masterbatch de l'invention. 

15 

Dans la pnkente description, sauf indication expresse differente, tous les pourcentages (%) 
indiques sont des % en masse. 

II- 1. Elastomere dienique 

20 

Par elastomere ou caoutchouc (les deux termes etant synonymes) du.type "dienique", on 
entend de maniere generate un elastomere issu au moins en partie (i.e. un homopolymere ou 
un copolymere) de monomeres dienes (monomeres porteurs de deux doubles liaisons 
carbone-carbone, conjugu6es ou non). 

25 

Ces elastom£res dieniques peuvent etre classes dans deux categories : "essentiellement 
insatures" ou "essentiellement satures". On entend par "essentiellement insature M un 
elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux 
de motifs ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15% (% en 

30 moles) ; c'est ainsi que des eiastomeres "dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolymers de dienes et d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). 
Dans la categorie des eiastomeres dieniques "essentiellement insatures n , on entend en 

35 paiticulier par elastomere dienique "fortementinsature" un elastomere dienique ayant un taux 
de motifs d ! origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

Ces definitions etant donn^es, on entend plus particulierement par elastomere dienique 
susceptible d'etre utilise dans les compositions conformes a l'invention : 

40 
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(a) tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue ay ant de 
4 k 12 atomes de carbone ; 

(b) tout copolymere obtenu par copolymerisation d f un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de 

5 carbone ; 

(c) un copolymere temaire obtenu par copolymerisation d'ethytene, d'une a-olefine ayant 3 
a 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 a 12 atomes 
de carbone, comme par exemple les elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de 
propylene avec un monomere di£ne non conjugue du type precite tel que notamment 

10 rhexadiene-1,4, l'&hylidene norbornene, le dicyclopentadiene ; 

(d) un copolymere d'isobutene et d'isopr£ne (caoutchouc butyle), ainsi que les versions 
halogen£es, en particulier chlorees ou bromees, de ce type de copolymere. 

Bien qu ! elle s'applique k tout-type d^lastomere dienique, Thomme du metier du pneumatique 
15 comprendra que la presente invention est de preference mise en ceuvre avec des elastomeres 
dieniques essentiellement insatur£s, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus. 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en Ci-Cs)-l,3-butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 

20 l,3-butadi6ne, le 2,3-di^thyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryH,3-butadi6ne, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. A titre de 
composes vinylaromatique conviennent par exemple le styrene, Tortho-, meta-, para- 
m^thylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenz£ne 3 le 

25 vinylnaphtalene. 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 1% 
et 80% en poids d'unit6s vinylaromatique. Les Elastomeres peuvent avoir toute microstructure 
qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence ou non 
30 d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, sequences, 
microsequences, et etre prepares en dispersion (notamment emulsion) ou en solution ; ils 
peuvent etre couples et/ou etoiles ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou 
d'etoilage ou de fonctionnalisation. 

35 

Conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en unites -K2 
comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, les 
polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur 
en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 40%, une 
40 teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65%, une teneur en 
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liaisons trans-1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprene et 
notamment ceux ayant une teneur en isoprSne comprise entre 5% et 90% en poids et.une 
temperature de transition vitreuse (Tg, mesuree selon ASTM D3418) de -40°C a -80°C, les 
copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styr^ne comprise entre 
5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C. Dans le cas des copolymeres de 
butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux ayant une teneur en styrene 
comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 10% et 40%, une 
teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et plus particulierement entre 20% et 
50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement 
comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites*- 1,2 de la partie butadienique comprise 
entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie butadienique comprise entre 6% 
et 80%, une teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie isoprenique comprise entre 5% et 70% 
et une teneur en unites trans -1,4 de la partie isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus 
gen6ralement tout copolymere butadiene-styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C 
et -70°C. 

En resume, l'elastomdre dienique de la composition confonne a l'invention est choisi 
preferentiellement dans le groupe des elastom&res dieniques fortement insatures constitue par • 
les polybutadienes (en abr£g£ "BR"), les polyisoprenes (IR), le caoutchouc naturel (NR) 5 les 
copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les melanges de ces eiastomeres. De 
tels copolymeres sont plus preferentiellement choisis dans le groupe constitue par les 
copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres d'isoprene-butadiene (BIR), les 
copolymeres d'isoprene-styrene (SIR) et les copolymeres d'isoprene-butadiene-styrene 
(SBIR). 

Selon un mode de realisation particulier, Mastomere dienique est majoritairement (cfest-a- 
dire pour plus de 50 pee) un SBR, qu'il s'agisse d'un SBR prepare en emulsion ("E-SBR") ou 
d'un SBR prepare en solution ("S-SBR"), ou un coupage (melange) SBR/BR, SBR/NR (ou 
SBR/IR), ou encore BR/NR (ou BR/IR). 

Selon un autre mode de realisation particulier, Teiastomere dienique est majoritairement (pour 
plus de 50 pee) un eiastomere isoprenique. Cest le cas en particulier lorsque les compositions 
de Tinvention sont destines a constituer, dans les pneumatiques, les matrices de caoutchouc 
de certaines bandes de roulement (par exemple pour vehicules industries), de nappes 
d'armature de sommet (par exemple de nappes de travail, nappes de protection ou nappes de 
frettage), de nappes d'armature de carcasse, de flancs, de bourrelets, de protectees, de sous- 
couches, de blocs de caoutchouc et autres gommes internes assurant l'interface entre les zones 
precitees des pneumatiques. 
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Par "elastomere isopr6nique", on entend de maniere connue un homopolymere ou un 
copolymere d'isoprene, en d'autres termes un elastomere dienique choisi dans le groupe 
constitu6 par le caoutchouc naturel (NR) 5 les polyisoprenes de synthese (IR), Ies differents 
copolymeres d'isoprene et les melanges de ces elastomeres. Parmi les copolymeres d'isoprene, 

5 on citera en particulier les copolymeres d f isobutene-isopr£ne (caoutchouc butyle - IIR), 
d'isoprene-styrene (SIR), d'isoprfene-butadi^ne (BIR) ou d'isoprfene-butadiene-styrSne (SBIR). 
Cet elastomere isoprenique est de preference du caoutchouc naturel ou un polyisoprene cis- 
1,4 de synthese; parmi ces polyisoprenes de synthese, sont utilises de preference des 
polyisoprenes ayant un taux (% molaire) de liaisons cis-1,4 superieur a 90%, plus 

10 preferentiellement encore superieur k 98%. 

Seion un autre mode de realisation particulier, notamment lorsqu'elle est destinee a un flanc 
de pneumatique, a une gomme interieure etanche de pneumatique sans chambre (ou autre 
element impermeable a Fair), la composition conforme a l'invention peut contenir au moins 
15 un elastomere dienique essentiellement sature, en particulier au moins un copolymere EPDM 
ou un caoutchouc butyle (eventuellement chlore ou brome), que ces copolymeres soient 
utilises seuls ou.en melange avec des Elastomeres dieniques fortement insatures tels que cites 
pr£c6demment, notamment NR ou IR, BR ou SBR. 

20 Les compositions de l'invention peuvent contenir un seul elastomere dienique ou un melange 
de plusieurs elastomeres dieniques, le ou les elastomeres dieniques pouvant etre utilises en 
association avec tout type d'elastomere synthetique autre que dienique, voire avec des 
polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

25 Charge polvmere PVAr 

La charge polymerique renfor9ante des compositions de l'invention a pour caracteristique 
essentielle de comporter des nanoparticules d'un polyvinylaromatique (PVAr) fonctionnalise, 
porteur d'une (au moins une) fonction notee "Z" de formule (I) : 

30 

-Si-X, 

dans laquelle Si represente un atome de silicium et X represente un groupe hydroxyle ou un 
groupe monovalent hydrolysable. 

35 

L'homme de metier comprendra aisement a la lecture de cette formule (I) qu'il existe au 
moins un et au plus trois groupe(s) X, hydroxyle ou groupe(s) monovalent(s) hydrolysable(s), 
relie(s) au PVAr via Tatome de silicium tetravalent. 

40 Par "polyvinylaromatique" (en abrege "PVAr"), on entend dans la presente demande, par 
definition : 
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tout homopolymere de compost vinylaromatique (soit par definition tout monomere 
vinylique substituS en alpha par un groupe aromatique), ou 

tout copolym&re dont au moins la fraction ponderale majoritaire (de preference au moins 
dgale ou superieure a 50%, plus preferentiellement 6gale ou superieure h 70%) comporte 
des motifs vinylaromatique, la fraction minoritaire (de preference inferieure a 50%, plus 
preferentiellement inferieure k 30%) pouvant etre issue(s) de monomere(s) d'une autre 
nature. 

A titre de compose vinylaromatique convient particulterement tout compose styrenique (par 
. definition tout monomere comportant le radical styryle) tel que par exemple styrene, 2- 
methylstyrene, 3-m6thylstyrene, 4-methylstyrene, alpha-methylstyrene, 2,4-dimethylstyrene. 
2,4-diisopropylstyrene, 4-ter-butylstyrene, methoxystyrene, ter-butoxystyrene, chlorostyr^ne, 
chloromethylstyrene. Comme autres exemples preferentiels de compost styrenique peuvent 
etre cites I'ethylvinylbenzene (ci-apres, en abr6ge "EVB") le divinylbenzene ("DVB' 1 ) et leurs 
differents isomeres. 

De preference, dans la formule (I) ci-dessus, X est un halogtoe, notamment le chlore, ou X 
repond a la formule OR dans laquelle O est l'oxygene et R represente l'hydrogtae ou un 
groupe hydrocarbone monovalent, lindaire ou ramifie, comportant de preference de 1 a 15 
atomes de carbone. 

Conviennent plus particulierement des fonctions Z choisies parmi les fonctions dites 
"hydroxysilyle" (=Si-OH) ou "alkoxysilyle" (=Si-OR'), R' etant un radical hydrocarbone 
comportant de preference de 1 a 15 atomes de carbone, plus preferentiellement choisi parmi 
les alkyles, alkoxyalkyles, cycloalkyles et aryles, en particulier parmi les alkyles en C r C 8 , les 
alkoxyalkyles en C 2 -C 8 , les cycloalkyles en C 5 -C 10 et les aryles en C 6 -C, 2 . 

Selon un mode de realisation particulier prefere de 1'invention, Z repond a l'une des formules 
ci-apr£s : 






dans lesquelles : 



les radicaux R 1 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, sont 
choisis dans le groupe constitue par les alkyles en Cj-Cg, les cycloalkyles en C 5 -Cg et les 
aryles en C 6 -Cu ; 



WO 2006/069793 PCT/EP2005/014135 

12 

- les radicaux R 2 , substitu6s ou non substitues, identiques ou differents entre eux, sont 
choisis dans le groupe constitue par 1'hydroxyle, les alkoxyles en C|-Cg et les 
cycloalkoxyles en C 5 -C 8 . 

5 Plus preferentiellement, dans ces relations : 

- les radicaux R 1 sont choisis dans le groupe constitue par les alkyles en Ci-C 4 , cyclohexyle 
et phenyle, notamment parmi les alkyles en C1-C4, plus particulierement parmi methyle et 
ethyle ; 

10 - les radicaux R 2 sont choisis dans le groupe constitue par 1'hydroxyle et les alkoxyles en 
Ci-C 6 , notamment parmi 1'hydroxyle et les alkoxyles en C r C 4 > plus particulierement 
parmi hydroxyle, methoxyle et ethoxyle. 

Plus preferentiellement encore, les radicaux R 1 sont choisis parmi methyle et ethyle et les 
15 radicaux R 2 sont choisis parmi hydroxyle, methoxyle et ethoxyle. 

De preference, le PVAr est un homopolymere styrenique, notamment un polystyrene, ou un 
copolymere issu de motifs styreniques selon une fraction ponderale majoritaire (de preference 
au moins egale ou superieure a 50%, plus preferentiellement egale ou superieure a 70%), par 
20 exemple un homopolymere styrene, un copolymere styrene-DVB, ou styrene-EVB, ou EVB- 
DVB, ou styrene-EVB-DVB ; la fraction minoritaire (de preference inferieure a 50%, plus 
preferentiellement inferieure k 30%) dudit copolymere pouvant comporter en outre un autre 
comonomere. 

25 Pour la clarte de F expose sont rappeiees ci-dessous, et comparees a celle du styrene, les 
formules developpees des composes styreniques EVB et DVB : 




35 



" DVB " (divinylbenzene) 
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5 



35 



styrene 



La fonctionnalisation du PVAr pourrait etre effectuee sur le polymere final, par exemple par 
reaction sur ses doubles liaisons residuelles. 

De preference, cette fonctionnalisation est apportee par au moins un comonomere de depart 
10 porteur de la fonction Z. En d'autres termes, le PVAr est un copolymere d'une part d'au 
moins un premier comonomere vinylaromatique (comonomere "A"), et d'autre part d'au 
. moins un second comonomere fonctionnalise porteur de la fonction- Z (comonomere "B"), le 
taux molaire de ce second comonomere etant de preference sup6rieur a 5%, notamment 
compris entre 5 et 30%, en particulier entre 5 et 20%. 

15 

Le comonomere A est de preference un comonomere styrenique, plus preferentiellement 
choisi dans le groupe constitue par le styrene, PEVB, le DVB et les melanges de tels 
monomeres. 

20 Selon un premier mode de realisation preferentiel, le comonomere B est choisi dans le groupe 
constitue par les acrylates et methacrylates d%droxysilyl-alkyl(Ci-C4), les acrylates et 
methacrylates d , alkoxy(Ci-C4)silyl-alkyl(Ci-C4), et les melanges de tels monomeres. Plus 
preferentiellement, il est choisi dans le groupe constitue par les acrylates et methacrylates 
d'hydroxy-, de methoxy-, d'ethoxy-silyl-alkyl(Ci-C 4 ), et les melanges de tels monomeres, 

25 notamment parmi les acrylates et methacrylates d'hydroxy-, de methoxy-, d'ethoxy- 
silylpropyle, plus particulierement parmi acrylate et methacrylate de trimethoxysilylpropyle. 

Selon un second mode de realisation preferentiel, le comonomere B est choisi dans le groupe 
constitue par les styryl-alkyl(Ci-C4)-hydroxysilanes, les styryl-alkyl(Ci-C4)-alkoxy(C|- 
30 C4)silanes et les melanges de tels monomeres. Plus preferentiellement, il est choisi dans le 
groupe constitue par les styryl-allcyl(Ci-C4)-hydroxy-, methoxy-, ethoxy-silanes et les 
melanges de tels monomeres, notamment parmi les styrylethylhydroxysilanes, les 
styrylethylmethoxysilanes et les styrylethylethoxysilanes ; on utilise plus particulierement le 
styrylethyltrimethoxysilane (ou trimethoxysilylethylstyrene). 



Compte tenu des taux molaires preferentiels indiques supra pour ce comonomere B porteur 
de la fonction Z, ce dernier est utilise selon un taux ponderal qui est de preference superieur a 
10%, plus preferentiellement compris entre 10 et 30%, notamment entre 15 et 30%. 
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Les comonomeres du type B sont bien connus, notamment ceux choisis dans le groupe 
constitue par le m&hacrylate de trimethoxysilylpropyle (en abrege "MTSP"), l'acrylate de 
trimethoxysilylpropyle ("ATSP") et le trimethoxysUylethylstyrtee ("TSBS") ou styrylethyl- 
trimethoxysilane, de fonnules respectives ci-apr&s : 



H 2 C ^s^CH 3 



'Si(OMe) 3 

" MTSP " (mdthacrylate de trimethoxysilylpropyle) 



H 2 C=CH 

\ 



// \ 



CHp — CHo 

\ 

CH 2 ~Si(OMe) 3 



" ATSP " (acrylate de trimethoxysilylpropyle) 



HCT ^^CH 

. CH 



CH, 



HoC. 



Si(OMe) 3 



M TSES " (trimethoxysilylethylstyrene) 



Selon un autre mode de realisation particulierement preferentiel de l'invention, le PVAr 
fonctionnaiise se presente en outre dans un etat reticule, c'est-£-dire sous une forme 
tridimensionnelle, de maniere a bien maintenir la morphologie de la charge a haute 
temperature. 
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Une telle reticulation pourra etre apportee par tout moyen connu, par exemple a 1'aide d'un 
post-traitement ou, selon un mode de realisation plus pr6f(5rentiel 3 par au moins Tun des 
comonomeres de depart a la condition bien sur que ce dernier soit au moins bifonctionnel, 
c'est-a-dire porteur d'au moins une deuxieme fonction susceptible de creer un reseau 
5 tridimensionnel de PVAr lors de la polymerisation. 

Ce comonomere reticulant (note ci-apres comonomere "C") est de preference un comonomere 
polymerisable par reaction d'addition ; il peut etre vinylaromatique (identique au ou different 
du comonomere A pr£c6demment decrit) ou non vinylaromatique. 

10 

Conviennent plus pr6f6rentiellement comme comonomere C les comonomeres porteurs de 
deux groupes insatures, notamment ethyl&iiques, polymerisables par voie radicalaire, en 
particulier ceux choisis dans le groupe constitue par les di(meth)acrylates de polyols, 
notamment de diols ou de triols (par exemple d'ethytene glycol, de propylene glycol, 1,4- 
15 butanediol r 1,6-hexanediol, trimethylolpropane), les di(meth)acrylamides d'alkylene (par 
exemple le bis-acrylamide de methylene), les composes vinylaromatiques, de preference 
styreniques, porteurs d ! au moins deux groupements vinyliques (par exemple le 
diisopropenylbenzene (DEB), le divinylbenzene (DVB), le trivinylbenzene (TVB)), et les 
melanges de tels comonomeres. 

20 

A titre de comonomere reticulant pourrait etre egalement utilise le comonomere porteur de la 
fonction Z precitee (comonomere B), a la condition bien sur que ce comonomere B soit au 
moins bifonctionnel et copolymerisable, de preference par voie radicalaire, avec les autres 
comonomeres. 

25 

Le taux ponderal de comonomere reticulant est de preference superieur a 1%, plus 
preferentiellement superieur a 5%, en particulier compris entre 10 et 30% notamment s ! il 
s'agit d ! un comonomere vinylaromatique, notamment styrenique. 

30 Divers autres monomeres, comme par exemple des monomeres dieniques tels que butadiene, 
isoprene, piperylene, peuvent etre eventuellement ajoutes a titre minoritaire, de preference 
pour moins de 20% en poids total de monomeres. 

Le PVAr fonctionnalise Z peut Stre prepare par tout procede de synthase adapte a la 
35 fonctionnalisation d ! un homo- ou copolymere vinylaromatique. 

De preference, une telle synthese est conduite par polymerisation radicalaire d'un (au moins 
un) premier monomere vinylaromatique (comonomere A) avec un (au moins un) second 
comonomere (comonomere B, vinylaromatique ou non vinylaromatique), lui-meme 
40 polymerisable par voie radicalaire et porteur de la fonction Z precitee, les deux comonomeres 
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A et B pouvant Stre avantageusement completes, comme expliqu£ supra, par un (au moins 
un) troisieme monom£re (comonom&re C) a fonction reticulante. 

Une telle synthase est dans son principe general bien connue, .elle a ete notamment appliquee 
5 k la polymerisation radicalaire en emulsion de polystyrene fonctionnalise Z (alkoxysilane ou 
hydroxysilane) en presence de MTSP (voir par exemple Macromolecules 2001, 34, 5737 et 
Macromolecules 2002, 35, 6185), ou a la synthese de polystyrene reticule (mais non 
fonctionnalise) en presence de DVB {Polymer 2000, 41, 481). Les polymeres decrits dans ces 
publications sont destines k des applications aussi variees que peintures, encres, fluides 
10 magnetiques, papier, biotechnologie ; aucune mention n'est faite d'une quelconque application 
comme charge renfor9ante, qui plus est dans une matrice d'elastom&re dtenique pour 
pneumatique. 

De preference, pour la synthase d£crite ci-dessus, le comonomere A est un monomfere 
. 15 styr£nique choisi dans le groupe constitue par le styrene, -1'EVB, le DVB.'et les melanges de 
ces monom&res ; le comonomere B fonctionnalisant est choisi preferentiellement dans le 
groupe constitue par MTSP, ATSP, TSES et les melanges de ces monomeres ; le 
comonomere C reticulant £ventuel est lui-meme un compose styrenique choisi de preference 
dans le groupe constitue par le DIB, le DVB, le TVB et les melanges de ces monomeres. 

20 

Peuvent etre ainsi obtenues des nanoparticules de PVAr fonctionnalise Z, notamment 
reticule, en emulsion dans l'eau c'est-a-dire sous forme de latex (typiquement, par exemple, 
100 g de polymere par litre d'eau). On rappelle que par "latex" de polymere, doit etre entendu 
de maniere connue un syst&me de colloide compose d'une suspension ou d'une Emulsion de 
25 particules de polymere dans un milieu aqueux. 

Comme reproduit k la Figure 1, ces nanoparticules de PVAr caract&risees par MET 
conform&nent au paragraphe I-l-A precedent, se prfsentent de preference sous forme de 
particules elementaires de forme sensiblement spherique (done sous forme de nanobilles), 
30 soit a l'etat isole soit en agregats eux-memes eventuellement agglomeres. Le nombre de 
nanoparticules par agregat est typiquement compris entre 2 et 100. Le diametre moyen de ces 
nanobilles, mesurable par MET comme indique au paragraphe I-l-A, est de preference 
compris entre 10 et 100 nm, plus preferentiellement compris entre 10 et 60 nm, notamment 
entre 10 et40nxn. 

35 

• Dans la composition de caoutchouc de l'invention, le taux de charge PVAr est de preference 
compris entre 10 et 100 pee (rappel, pee = parties en poids pour cent parties d'elastomere). 
Grace a la faible densite de cette derniere, ce taux est avantageusement compris entre 10 et 
80 pee, plus preferentiellement encore compris entre 20 et 50 pee. 

40 



WO 2006/069793 PCT/EP2005/014135 

17 

De preference, la charge PVAr constitue en outre plus de 80%, plus preferentiellement plus 
de 90% (% en volume) de la totalite de la charge renfor9ante, une fraction minoritaire (de 
preference moins de 20%, plus preferentiellement moins de 10% en volume) de cette totalite 
pouvant etre constitute par une autre charge renfor9ante, par exemple une charge inorganique 
5 renfor9ante ou du noir de carbone. La charge PVAr peut avantageusement constituer la 
totalite de la charge renfor9ante. 

Par charge inorganique renfor9ante, on entend ici une charge inorganique ou minerale, 
quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de synthese), egalement appelee" 

10 charge "blanche", charge "claire" ou encore charge "non-noire" ("non-black filler' 1 ) par 
opposition au noir de carbone, cette charge inorganique etant capable de renforcer a elle 
seule, sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediate, une composition de 
caoutchouc destin£e k la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable de 
remplacer, dans sa fonction de renforcement, ime charge conventionnelle de noir de carbone 

15 de grade pneumatique. 

Comme charges inorganiques renfor9antes susceptibles d'etre utilises en complement de la 
charge PVAr, conviennent notamment des charges minerales du type siliceuse, en particulier 
de la silice (Si0 2 ), ou du type alumineuse, en particulier de Falumine (AI2O3). La silice 

20 utilisee peut etre toute silice renfor9ante connue de l'homme du metier, notamment toute 
silice precipitee ou pyrogtnee pr^sentant une surface BET ainsi qu'ime surface specifique 
CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, de preference de 30 a 400 m 2 /g. A titre de silices 
precipitees hautement dispersibles (silices HDS), on citera par exemple les silices Ultrasil 
7000 et Ultrasil 7005 de la societe Degussa, les silices Zeosil 1 165MP, 1 135MP et 1 1 15MP 

25 de la societe Rhodia, la silice Hi-Sil EZ150G de la societe PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 
et 8755 de la Societe, Huber, les silices telles que d^crites dans la demande WO 03/016387. 
Comme exemples d'alumines renfor9antes, on peut citer les alumines "Baikalox" "A 125" ou 
"CR125" de la societe Balkowski, "APA-100RDX" de Condea, "Aluminoxid C" de Degussa 
ou "AKP-G015" de Sumitomo Chemicals. 

30 

A la charge PVAr peut etre egalement associe un noir de carbone, par exemple un noir du 
type HAF, ISAF, SAF, conventionnellement utilise dans les pneumatiques (par exemple noirs 
hautement renfo^ants Nl 1 5, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375, ou encore, selon 
les applications visees, les noirs de series plus elevees, par exemple N660, N683, N772). 

35 

La quantity de noir de carbone presente dans la charge renfor9ante totale peut varier dans de 
larges limites, elle est de preference inferieure a celle de la charge PVAr. Avantageusement, 
on peut utiliser du noir de carbone en faible ou tres faible proportion, a un taux preferentiel 
inferieur a 10 pee, plus preferentiellement infSrieur k 6 pee, par exemple entre 0 et 3 pee. 
40 Dans les intervailes indiques, on beneficie notamment des proprietes colorantes (agent de " 
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pigmentation noire) et anti-UV des noirs de carbone, sans p&naliser par ailleurs les 
performances typiques apportees par la charge polymdre PVAr. 

D.e maniere preferentielle, le taux de charge renforfante totale dans les compositions de 
5 l'invention est compris dans un domaine allant de 20 k 400 pee, plus pr6f£rentiellement de 30 
a 200 pee. 

II-3. Masterbatch de charge PVAr 

10 Selon le meilleur mode connu de realisation de l'invention, les nanoparticules de PVAr 
. pr&edemment d6crites sont incorporees a la composition de caoutchouc de l'invention par 
Pintermediaire d'un masterbatch, e'est-a-dire que ces particules sont prealablement melangees 
avec au moins un 61astom&re dienique, pour faciliter leur incorporation ulterieure a la 
composition de caoutchouc finale. 

15 

• Par "masterbatch" (ou "mdlange-maitre") doit.etre entendu de maniere connue le melange 
d'au moins un elastom6re (plus g6neralement, d'un polymere) et une charge renfor9ante, 
melange pr6curseur de la composition d'elastomere (ou polymere) finale,, prete a 1'emploi. 

20 Ce masterbatch, comportant au moins . la charge PVAr fonctionnalise telle que decrite 
pr6c6demment et un 61astomere di6nique (ou melange d'&astomeres dieniques) constitue un 
autre objet de la presente invention. 

Ce masterbatch est susceptible d'etre prepare par un procede lui-meme objet de l'invention, 
25 comportant les etapes suivantes : 

- partir d'un latex d'elastom&re dienique et d ! un latex de PVAr fonctionnalise ; 

- les m£langer intimement ; 

- faire precipiter le melange ainsi obtenu ; 

30 - puis laver et s^cher le precipite ainsi obtenu. 

Le latex d'elastomere dienique peut consister en un elastomere deja disponible en emulsion 
(par exemple un SBR emulsion), ou en un 61astomere di6nique initialement en solution (par 
exemple un SBR solution) qui est emulsifie dans un melange de solvant organique et d'eau, 
35 generalement au moyen d'un agent tensio-actif (le solvant orgaiaique disparaissant au moment 
de la coagulation ou precipitation). 

L'operation de melangeage intime des deux latex est conduite de maniere a bien disperser la 
charge polymere dans l^lastomere dienique, homogeneiser Tensemble pour former un 
40 melange de latex de concentration en matiere solide preferentieilement comprise entre 20 et 



WO 2006/069793 



19 



PCT/EP2005/014135 



500 g/1, plus preferentiellement entre 50 et 350 g/1. De preference, Ies deux latex de depart 
sont dilues a 1'eau avant m£langeage (par exemple 1 volume d'eau pour 1 volume de latex). 

La precipitation du melange des deux latex peut etre realisee par tout procede connu de 
l'homme du metier, par exemple par une action mdcanique ou preferentiellement par Taction 
d'un agent coagulant. 

L'agent coagulant est tout compose liquide, miscible a l'eau mais non solvant (ou mauvais 
solvant) de l'elastomere, par exemple une solution aqueuse saline, de preference un alcool ou 
un melange de solvants comportant au moins un alcool (par exemple alcool et eau, alcool et 
toluene). Plus preferentiellement, l'agent coagulant est un alcool seul tel que methanol ou 
isdpropanol. 

La coagulation est conduite preferentiellement sous agitation, a temperature ambiante, dans 
un grand volume de coagulant; typiquement, on utilise sensibiement le meme volume 
d'alcool que le volume total des deux latex dilues. Au cours de cette etape, on prefere verser 
le melange des deux latex sur le coagulant, et non Pinverse. 

Apr£s lavage et sechage est obtenu le masterbatch se presentant sous forme de "miettes" de 
caoutchouc {"rubber crumbs'% comportant au moins l'elastomfere dienique choisi (par 
exemple NR ou SBR) et les nanoparticules de PVAr noy^es dans la matrice d'^lastomere. 

Peuvent etre <§ventuellement incorpor<Ss au masterbatch divers additifs, qu'ils soient destines 
au masterbatch proprement dit (par exemple un agent de stabilisation, du noir de carbone a 
titre d'agent colorant et anti-UV, un plastifiant, un antioxydant, etc.) ou a la composition de 
caoutchouc finale (par exemple un agent de couplage) a laquelle est destine le masterbatch. 

L'elastomere du masterbatch peut etre tout elastomfcre di&iique, identique ou non k celui (ou 
ceux) de la matrice de caoutchouc de Tinvention. II peut etre avantageux d'utiliser le meme 
eiastom^re dienique et d'ajuster le taux de PVAr dans le masterbatch au taux vise final pour la 
composition, de maniere i ne pas avoir k ajouter d ! elastomere dienique ulterieurement, au 
cours de la fabrication de la composition de Tinvention. 

II-4. Agent de couplag e 

Comme toute charge inorganique renfo^ante telle que silice, la charge PVAr fonctionnalise 
Z necessite d'utiliser un agent de couplage (encore appele agent de liaison) pour etablir une 
connexion sufiBsante entre la surface de ses particules et Telastomere dienique, et assurer 
pleinement sa fonction de charge renforfante dans Ies compositions de Finvention. 
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On rappelle qu'un agent de couplage, au moins bifonctionnel, a notamment comme formule 
generale simplifiee "Y-T-U", dans laquelle: 

Y represente un groupe fonctionnel (fonction n Y ,f ) qui est capable de se lier 
5 physiquement et/ou chimiquement a la charge ; 

U represente un groupe fonctionnel (fonction " "U") capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a 1'elastomere dienique, par exemple par 
l'intermediaire d'un atome de soufre ; 

T represente un groupe divalent permettant de relier Y et U. 

10 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvrement qui de maniere connue peuvent comporter la fonction Y active vis-a-vis de la 
charge mais sont depourvus de la fonction U active vis-a-vis de 1'elastomere, 

15 Des agents de couplage (silice/elastomere dienique), d'efficacite variable, ont ete decrits dans 
un tr£s grand nombre de documents et sont bien connus de l'homme du metier. On peut 
utiliser tout agent de couplage susceptible d ! assurer efficacement, dans les compositions de 
caoutchouc dienique utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la liaison entre une 
charge inorganique renfor9ante telle que silice et un elastomere dienique, en particulier des 

20 organosilanes ou des polyorganosiloxanes polyfonctionnels porteurs des fonctions U et Y. 

On utilise notamment des silanes polysulfiires, dits "symetriques" ou "asymetriques" selon 
leur structure particuliere, tels que decrits par exemple dans les demandes WO03/002648 et 
• WO03/002649. 

25 

Conviennent en particulier pour la mise en ceuvre de l'invention, sans que la definition ci- 
apres soit limitative, des silanes polysulfiires dits "symetriques" r£pondant k la formule 
generale (II) suivante: 

30 (II) Q-A-Sn-A-Q, dans laquelle: 

- n est un entier de 2 a 8 (de preference de 2 a 5) ; 

- A est un radical hydrocarbone divalent (de preference des groupements alkylene en 
Ci-Cig ou des groupements arylene en C6-Cj2, plus particulierement des alkyl^nes en 

35 C1-C10, notamment en C1-C4, en particulier le propylene) ; 

- Q repond a Tune des formules ci-aprfes: 

R3 R3 R4 

— Si— R3 ; -Si— R4 ; -Si— R 4 , 
R4 R4 R4 
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dans lesquelles: 

- les radicaux R3, substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
represented un groupe alkyle en Ci.-C i8 , cycloalkyle en C 5 -Ci 8 ou aryle en C 6 -C, 8 (de 

. preference des groupes alkyle en C r C 6 , cyclohexyle ou phenyle, notamment des 
groupes alkyle en Ci-C 4 , plus particulierement le methyle et/ou Tethyle) ; 

- les radicaux R 4 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
represented un groupe hydroxyle, alkoxyle en C r C 18 ou cycloalkoxyle en C 5 -Ci 8 (de 
preference un groupe choisi parmi hydroxyle, alkoxyles en C r C 8 et cycloalkoxyles en 
C5-Q, plus preferentiellement encore un groupe choisi panni hydroxyle et alkoxyles en 
C1-C4, en particulier parmi hydroxyle, methoxyle et ethoxyle). 

Dans le cas d'un melange de silanes polysulfures repondant a la formule (n) ci-dessus, 
notamment des melanges usuels dispoftibles commercialement, la valeur moyenne des "n" est 
un nombre fractionnaire de preference compris entre 2 et 5, plus preferentiellement proche de 
4. Mais Tinvention peut etre aussi avantageusement mise en oeuvre par exemple avec des 
silanes disulfides (n = 2). 

A titre d'exemples de silanes polysulfures, on citera plus particulierement les polysulfures 
(notamment disulfiires, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(alkoxyl(C I -C 4 )-alkyl(C|-C 4 )silyl- 
alkyl(Ci-C 4 )), comme par exemple les polysulfures de bis(3-trimethoxysiIylpropyl) ou de 
bis(3-triethoxysilylpropyl). Parmi ces composes, on utilise en particulier le tetrasulfure de 
bis(3-triethoxysilylpropyl), en abreg^ TESPT, de fonnule [^HsO^S^CHi^k ou le 
disulfure de bis-(triethoxysilyipropyle), en abrege TESPD, de fonnule [(C 2 H 5 0)3Si(CH2)3S]2. 

On citera egalement comme exemples d'agents de couplage avantageux les polysulfures 
(notamment disulfiires, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(Ci-C 4 )-dia]kyl(C|- 
C 4 )silylpropyl), plus particulierement le tetrasulfure ou disulfure de bis-monoethoxy- 
dim&hylsilylpropyl tel que decrits dans la demande WO02/083782. 

A titre d'exemples d'agents de couplage autres que les alkoxysilanes polysulfures precit^s, on 
citera notamment des polyorganosiloxanes bifonctionnels ou encore des polysulfures 
d'hydroxysilane (R4 = OH dans la fonnule II ci-dessus) tels que decrits dans les demandes 
WO 02/30939 et WO 02/31041. 

Dans les compositions conformes k Tinvention, le taux d'agent de couplage est 
avantageusement inferieur a 10 pee, etant entendu qu'il est en general souhaitable d'en utiliser 
le moins possible. Son taux est preferentiellement inferieur a 7 pee, plus preferentiellement 
inferieur a 5 pee, en particulier compris entre 0,5 et 4 pee. 
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L'agent de couplage pourrait etre prealablement greffe (via la fonction f, U") sur Telastomere 
dienique de la composition de l'invention, 1'elastomere ainsi fonctionnalise ou "precouple" 
comportant alors la fonction !, Y" libre pour la charge polymere. L'agent de couplage pourrait 
egalement etre prealablement greffe (via la fonction n Y ,! ) sur la charge PVAr via sa fonction 
5 Z, la charge ainsi "pr<§coupl6e" pouvant ensuite etre liee a 1'elastomere dienique par 
Tintermediaire de la fonction libre "U". On prefere toutefois, notamment pour des raisons de 
meilleure mise en oeuvre des compositions a l'etat cru, utiliser l'agent de couplage soit greffe 
sur la charge polymere, soit a Mat libre (c 5 est-£-dire non greffe). 

10 II-5. Additifs divers 

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention comportent Egalement tout ou partie 
des additifs usuels habituellement utilises dans les compositions d'elastomeres destinees a la 
fabrication de pneumatiques, comme par exemple des plastifiants ou des huiles d'extension, 

15 que ces derniers soient de nature aromatique ou non-aromatique, des pigments, des agents de 
protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, des agents anti-oxydants, des 
agents anti-fatigue, des resines renforfantes ou plastifiantes, des accepteurs (par exemple 
resine phenolique novolaque) ou des donneurs de methylene (par exemple HMT ou H3M), un 
systeme de reticulation k base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde 

20 et/ou de bismaleimides, des acc£l£rateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation. 

De preference, ces compositions comportent, a titre d'agent plastifiant preferentiel non 
aromatique ou tres faiblement aromatique, au moins un compose choisi dans le groupe 
constitue par les huiles naphteniques, paraffiniques, huiles MES, huiles TDAE, les esters (en 
25 particulier trioleates) de glycerol, les resines plastifiantes hydrocarbonees presentant une 
haute Tg de preference superieure a 30°C, et les melanges de tels composes. Le taux global 
d'un tel agent plastifiant preferentiel est de preference compris entre 10 et 50 pee, plus 
preferentiellement entre 20 et 40 pee. 

30 Parmi ces resines plastifiantes hydrocarbonees (on rappelle que I'appellation "resine" est 
reservee par definition k un compose solide), on citera notamment les resines d'homo- ou 
copolymeres d'alphapinene, betapinene, dipentene ou polylimonene, coupe C5, par exemple 
de copolymfere coupe C5/styrene, utilisables seules ou en combinaison avec des huiles 
plastifiantes comme des huiles MES ou TDAE. 

35 

A la charge renfor9ante precedemment decrite (i.e., charge polymere PVAr plus noir de 
carbone et/ou charge inorganique telle que silice HDS, le cas echeant) peuvent etre egalement 
ajoutes, selon Tapplication visee, des charges inertes (non renfor9antes) telles que particules 
d'argile, bentonite, talc, craie, kaolin, utilisables par exemple dans des flancs ou des bandes 
40 de roulement de pneumatique colores. 
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Ces compositions peuvent egalement contenir, en complement des agents de couplage, des 
activateurs de couplage, des agents de recouvrement (comportant par exemple la seule 
fonction Y) de la charge inorganique renfor9ante ou plus gdn^ralement des agents d'aide a la 
mise en ceuvre susceptibles de maniere connue, grace a ime amelioration de la dispersion de 
5 la charge inorganique dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la viscosity des 
compositions, d'am61iorer leur faculte de mise en ceuvre a l'etat cru, ces agents etant par 
exemple des silanes hydrolysables tels que des alkylalkoxysilanes (notamment des 
aikyltriethoxysilanes), des polyols, des polyethers (par exemple des polyethyteneglycols), des 
amines primaires, secondaires ou tertiaires (par exemple des trialcanol-amines), des 
10 polyorganosiloxanes hydroxytes ou hydrolysables, par exemple des a,a>-dihydroxy- 
polyorganosiloxanes (notamment des a,co-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 

II-6. Preparation des compositions de caoutchouc 

15 Les compositions de 1'invention sont fabriquees dans des melangeurs approprtes, en utilisant 
par exemple deux phases de preparation successives selon une procedure generate bien 
connue de l'homme du metier : une premiere phase de travail ou malaxage thermomecanique 
(parfois qualifiee de phase "non-productive") k haute temperature, jusqu'a une temperature 
maximale predeterminee (ici comprise entre 110°C et 190°C, de preference entre 120°C et 

20 170°C), suivie d'une seconde phase de travail mecanique (parfois qualifiee de phase 
"productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure & 120°C, par exemple entre 
60°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorpore le systeme de reticulation 
ou vulcanisation. 

25 Selon le meilleur mode connu de realisation, les nanoparticules de PVAr sont incorporees a la 
composition de 1'invention sous la forme du masterbatch precedemment decrit. 

A titre d'exemple, tous les constituants des compositions de 1'invention, a Texception du 
systeme de vulcanisation, en particulier la charge PVAr dans son masterbatch et son agent de 

30 couplage sont incorpores de maniere intime, par malaxage, a Tdlastomere dienique (ou au 
melange d'elastomeres dieniques) de la composition au cours de la premiere phase dite non- 
productive, c'est-a-dire que Ton introduit dans le melangeur et que Ton malaxe 
thermomecaniquement, en une ou plusieurs etapes, ces differents constituants de base jusqu'a 
atteindre la temperature maximale predefinie. La duree totale du malaxage, dans cette phase 

35 non-productive, est de preference comprise entre 1 et 15 min. 

Apres refroidissement du melange ainsi obtenu au cours de la premiere phase non-productive, 
on incorpore alors le systeme de vulcanisation a basse temperature, generalement dans un 
melangeur externe tel qu'un melangeur a cylindres ; le tout est alors melange (phase 
40 productive) pendant quelques minutes, par exemple entre 2 et 1 5 min. 



WO 2006/069793 



24 



PCT/EP2005/014135 



Le systerne de vulcanisation proprement dit est pr&erentiellement a base de soufre et d f un 
acc£16rateur. On peut utiliser tout compose susceptible d ! agir comme acc61£rateur de 
vulcanisation des elastomeres di6niques en presence de soufre, en particulier ceux choisis 
dans le groupe constitue par disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (en abrege "MBTS"), N- 
5 cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfanamide (en abv6g6 "CBS"), N,N-dicyclohexyl-2- 
benzothiazyle sulfenamide (en abrege "DCBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfenamide (en 
abrege "TBBS"), N4er-butyl-2-benzothiazyle sulfenimide (en abr6g<§ "TBSI") et les melanges 
de ces composes. De preference, on utilise un acc61£rateur primaire du type sulfenamide. 

.10 A ce syst£me de vulcanisation peuvent venir s'ajouter, incorpor^s au cours de la premiere 
phase non-productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs secondares 
ou activateurs de vulcanisation connus, tels qu'oxyde de zinc, acides gras comme l'acide 
stearique, derives guanidiques (en particulier diph6nylguanidine), etc. Le taux de soufre est de 
preference compris entre 0,5 et 3,0 pee, celui de Taccelerateur primaire est de preference 
15 compris entre 0,5 et 5,0 pee. 

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandr£e par exemple sous la forme d'une 
feuille ou d'une plaque, notamment pour une caracterisation au laboratoire, ou encore 
extrudee sous la forme d'un profile de caoutchouc utilisable par exemple comme une bande 
20 de roulement de pneumatique pour vehicule tourisme. 

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere connue a une temperature 
generalement comprise entre 130°C et 200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier par 
exemple entre 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systerne 
25 de vulcanisation adopts et de la cinetique de vulcanisation de la composition considered 

III. EXEMPLESDE REALISATION 

30 

gLL Essai 1 

«. 

Dans les exemples de realisation qui suivent, la charge de PVAr fonctionnalis6 (Z) et reticule 
est synth6tis6e par polymerisation radicalaire de 4 monomeres differents - styrene, EVB, 
35 DVB et MTSP - puis incorpor6e & la composition de caoutchouc de l'invention sous la forme 
d'un masterbatch obtenu par coprecipitation d'un latex de la charge PVAr et d'un latex d'un 
elastomere dienique (SBR). 

Selon im mode de realisation particuli&rement pr6fer6, le taux ponderal de monomere porteur 
40 de la fonction Z (ici, MTSP) est compris entre 20 et 30%, celui du monomere r^ticulant (ici 
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DVB) est compris entre 10% et 30%, la fraction ponderale totale des motifs styreniques (soit 
dans le cas present styrene, EVB et DVB) &ant superieure a 70%. 

m-l-A. Svnthese de la charge PVAr 

5 

La polymerisation radicalaire en emulsion est realis^e en milieu tamponnS a pH egal a 7, avec 
introduction simultanee dans un r^acteur du styrene, du MTSP (produit Aldrich), et d'un 
melange de DVB et EVB (produit DVB de Fluka comportant en fait 50% de DVB et 50% 
d'isomeres de l'EVB) ; ledit m61ange a et6 pr6alablement lave 3 fois par une solution aqueuse 
10 de soude 1M (3x165 ml pour 200 ml de melange DVB), puis lave k l'eau jusqu'a pH neutre. 

Les differents monomeres sont prealablement soumis a un barbotage d'azote, ainsi que les 
solutions aqueuses utilisees a l'exception de la solution de SDS (barbotage a l'etat de poudre). 
La reaction est men^e dans im reacteiir de 1,5 litres muni d'une agitation mecanique et d'un 

15 r6frigerant Apres introduction de 845 ml d'eau et un barbotage k 1' azote de 30 min sous 
agitation, sont introduits successivement 50 ml d'une solution aqueuse de dodecylsulfate de 
sodium (SDS) a 0,9 mol/1 a titre d'agent tensioactif, 50 ml k 1 mol/1 d'une solution tampon 
6quimolaire d'hydrogeno-phosphate de sodium et de dihydrogenophosphate d'ammonium. A 
cette solution tamponnee k pH 7, agit6e lentement a 150 tr/min et chauffee a 60°C, est ajoutee 

20 la charge monomeres composee de.36,4 g de styrene (soit une fraction pond&ale de 37%), 
24,8 g de MTSP (fraction ponderale de 25%), 18,7 g de DVB (fraction ponderale de 19%) et 
18,7 g de EVB (fraction ponderale de 19%) (total 98,6 g de monomeres). 

Sous forte agitation (350 tr/min) sont alors ajout6s a Pemulsion resultante 36 ml d'une 
25 solution aqueuse de persulfate de potassium (0,125 mol/1). Aprds 2h45min a 60°C sous . 
agitation, 18 ml d'une solution aqueuse d'hydroquinone (0,5 mol/1) sont ajoutes au milieu de 
polymerisation. Le milieu reactionnel est refroidi avant melange avec l'elastom6re 
(conversion mesuree par extrait sec de 95%). 

30 La charge de PVAr fonctionnalise et reticule ainsi obtenue se presente sous la forme d'un 
latex comportant environ 10% en poids de polymere et le complement (environ 90%) en eau. 

La caracterisation du latex de charge est r£alis£e conform&nent au paragraphe I-l-A. Le 
cliche MET reproduit k la Figure 1 montre que les nanoparticules (particules elementaires) se 
35 presentent sous forme de nanobilles qui ont en majority un diamfetre compris entre 20 et 60 
nm. Le diametre circulaire moyen est egal a 30 nm (ecart-type 6 nm). 



A ce stade, la charge PVAr est isolee et sechee pour evaluation de son taux de 
fonctionnalisation (Z) apporte par le monomere MTSP, par dosage du taux de silicium, en 
40 procedant comme suit : 
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- une premiere etape de solubilisation de l'Schantillon en milieu aqueux par calcination 
puis par fusion alcaline des cendres obtenues ; 

- une seconde 6tape de dosage quantitatif du silicium . par spectrometrie d'emission 
5 atomique par plasma induit (ICP/AES). 

Plus pr6cis6ment, on opere de la maniere suivante : l'Schantillon est calcine k 525°C durant 2 
heures. La fusion est ensuite conduite sur les cendres obtenues, a 1150°C (± 50°C) avec du 
tetraborate de lithium (par exemple 2 g pour 1 g de charge calcinee), pendant environ 25 rriin. 
10 Apr&s refroidissement, la totalite de la perle de fusion obtenue est solubilis^e k 80°C dans de 
l'acide chlorhydrique dilue k 2% dans l'eau. La solution est ensuite transferee et ajustee en 
fiole jaugee. 

Le dosage du silicium est alors realise, sur le contenu de la fiole .jaugee, par ICP/AES : la 
15 solution aqueuse est envoyee dans un plasma d'argon via un systeme d'introduction, oii elle 
subit les phases de desolvatation, d'atomisation puis d'excitation/ionisation des atomes 
presents. La raie d'emission du silicium a 251,611 nm est ensuite selectionnSe par le biais 
d'un monochromateur, puis quantifiee par rapport iune courbe d'etalonnage preparee a partir 
d'une solution 6talon certifiee de 1'element correspondant (l'intensit6 I de la raie emise etant 
20 proportionnelle a la concentration C de l'616ment correspondant). 

Le resultat est exprim6 en % massique de Silicium rapporte a Techantillon sec (prealablement 
s6ch6 a 105°C durant 2 heures), selon la formule : 



^ %Si = C.V. (100/M) 

dans laquelle : 

- C = concentration en Si exprimee en mg/L ; 
30 - V = volume de la fiole jaug6e en L ; 

- M = masse de l'echantillon en mg. 

La valeur mesuree est comparee k celle d'un temoin poly(styrene-DVB-EVB) synth^tise de 
maniere identique mais sans MTSP. 

35 

Les r^sultats ci-dessous demontrent clairement que le Silicium present dans la charge PVAr 
est bien du a la fonctionnalisation du PVAr apportee par le monomere MTSP : 



Taux de Si (± 0.2%) 


saris MTSP 


avec MTSP 


Dose (%) 


non detecte 


2.9% 



WO 2006/069793 



27 



PCT/EP2005/014135 



La poudre resultante est egalement analysee par RMN du 29 Si en CPMAS (spectrom^tre AV 
200 MHz, vitesse de rotation 4 kHz) ; l'analyse r6vele un massif majoritaire entre -41 ppm et 
-38 ppm, caracteristique d'un silicium du type Si-X tel que decrit pr<5c6demment 

5 

La densite de la charge est mesuree sur la poudre, k l'aide d'un pycnometre a helium : la 
valeur obtenue est egale k 1,1 g/cm 3 . 

Ill- 1 -B . Preparation du masterbatch 

10 

Le latex de charge PVAr est ensuite incorpore directement k un elastom£re dienique SBR 
pour obtention d'un masterbatch comme indique au paragraphe II-3 precedent. Le taux de 
charge PVAr vise dans le masterbatch, comme dans la composition de caoutchouc visee 
finale, est de 39 pee. 

15 

Le latex de SBR est prepare de maniere connue de Phomme de l'art, dans les conditions 
suivantes: temperature de polymerisation: 5°C ; tensioactif: dodecylsulfate de sodium; 
amorceur : systdme redox sel de fer II/hydroperoxyde. La conversion est de 1'ordre de 50 k 
60%, Le SBR ainsi fabrique presente les caracteristiques suivantes : viscosite inherente a 0,1 
20 g/dl dans le toluene a 25°C : 3,1 1 ; viscosite Mooney (MS) egale a 67 ; Tg (DSC) = -52°C ; 
microstructure : styr£ne 23,6%, phase butadiene : vinyl 15,0%, trans 70.1%, cis 14.9%. 

La quantity de matiere seche du latex de SBR est determinee par pesee, sur extrait sec, avant 
de preparer le masterbatch. Le latex de SBR est dilue 3 fois a l'eau, soit 734 ml de latex de 
25 SBR k 216,6 g/1 (159 g de SBR) et 1468 ml d'eau de dilution. 

Des sa synthese terminee, le latex de charge PVAr est refroidi k temperature ambiante puis 
ajoute au latex de SBR dilue a raison de 39 pee de charge, soit 743 ml de latex de charge 
polymere a 83,4 g/1 (62 g de charge). Le melange resultant est homogeneise doucement. A 
30 raison de 100 ml/min, le melange est alors ajoute sur 6000 ml de methanol agite a 350 tr/min. 
Le precipite ainsi obtenu est filtre sur papier filtre, rince avec de l'eau jusqu'& faible 
moussage residuel constant des eaux de lavage et test negatif des eaux de lavage au nitrate 
d'argent. Le precipite ainsi lave est seche sous pression reduite sous azote a 60°C pendant 3 a 
4 jours. 212 g de masterbatch sec sont ainsi recuperes. 

35 

ni-l-C. Preparation des compositions de caoutchouc 

La composition temoin (charge silice HDS) est preparee de maniere conventionnelle, comme 
suit : dans un meiangeur interne, dont la temperature initiale de cuve est d'environ 90°C, on 
40 introduit tout d'abord ("phase non-productive") Teiastomere SBR prealablement etendu avec 
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37,5 pee d'huile aromatique, ainsi qu'une partie de la charge. Apres un temps approprie de 
malaxage, de 1'ordre de 1 min, on ajoute l'agent de couplage et la partie restante de charge. 
Les autres ingredients, k l'exception du systfcme de vulcanisation, sont ajoutes au bout de 2 
min. Le m&angeur interne est alors . rempli a 75%. On conduit alors un travail 
5 thermomecanique d'une duree de 6 min environ, avec une vitesse moyenne des palettes de 
70 tours/min, jusqu'a obtenir une temperature de tombee d'environ 135°C. 

On procfede de mani&re identique pour la composition conforme k Pinvention (charge PVAr), 
a la difference pres que la charge polymere et l'elastom&re di&rique sont introduits en une 
10 seule fois d&s le debut, sous forme du masterbatch precedemment prepare comportant 39 pee 
de particules de PVAr ; puis Phuile d'extension est incorporee de mantere progressive. 

Aprfcs le travail thermomecanique de malaxage, on recupere le melange obtenu, on le refroidit 
puis on ajoute le systeme de vulcanisation (soufre et acceterateur primaire type sulfanamide) 
15 sur un m&angeur externe k 30°C, en iii61angeant le tout ("phase productive") pendant un 
temps approprie (entre 5 et 12 min). 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite soit calandrees sous la forme de plaques 
(epaisseur de 2 a 3 mm) de caoutchouc pour la mesure de leurs propri^tes mecaniques, soit 
20 extrud£es sous la forme d*un produit semi-fini pour pneumatique, par exemple une bande de 
roulement. La vulcanisation (cuisson) est effectuee a 1 50°C pendant 40 min, sous pression. 

Le clich6 de MET (realise selon paragraphs I-l-B) represent^ k la Figure 2 est celui realise 
sur la composition de Pinvention ; il montre que la charge PVAr se presente sous forme de 
25 particules etementaires sph^riques (nanobilles), assemblies en agr6gats disperses de mani£re 
homogene dans la phase 61astom6rique. 

III-l-D. Test comparatif de caoutchouterie 

30 Le but de cet essai est de comparer les performances de la charge PVAr a celle de la charge 
inorganique conventionnelle (silice HDS). 

On compare pour cela deux compositions dont la formulation generale est conventionnelle 
pour des bandes de roulement de pneumatiques a hautes performances, combinant faible 
35 resistance au roulement et resistance 61ev6e a Tusure (pneus tourisme a faible consommation 
d'6nergie dits "Pneus Verts"). La silice HDS choisie pour renforcer la composition temoin est 
une silice de grade pneumatique presentant de maniere connue un tres haut pouvoir 
renfor9ant ("Zeosil" type " 1 1 65MP" de la societe Rhodia - densite d'environ 2, 1 g/cm 3 ). 
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Pour la composition t&noin, l'elastomere dienique utilise est le SBR dont la synthase est 
decrite au paragraphe IH-l-B qui precede, prealablement etendu avec 37,5% d'huile 
aromatique (soit 37,5 pee dliuiie pour 100 pee de SBR sec). 

5 Les deux compositions testees sont strictement identiques a la nature de la charge renforgante 
pres : 

composition C-l : silice HDS (temoin) ; 
composition C-2 : PVAr fonctionnalise MTSP. 

10 

Le taux de charge renforgante a ete ajuste a iso-ftaction volumique de charge (meme volume - 
soit environ 19% - de charge dans chaque composition). La surface specifique de la charge 
polymere &ant plus faible, la quantite d'agent de couplage TESPT introduit dans la 
composition C-2 est done plus faible. 

15 

Dans la composition C-2 de Tinvention, la charge PVAr represente environ 97% (en volume), 
de la totalite de la charge renforgante, cette derni&re comportant ime faible proportion (2 pee) 
de noir de carbone. 

20 Les tableaux 1 et 2 donnent successivement la formulation des. differentes compositions 
(tableau 1 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apr£s 
cuisson a 150°C pendant 40 min (tableau 2). La Figure 3 reproduit les courbes de module 
secant vrai (en MPa) en fonction de Mlongement (en %) ; ces courbes sont not6es CI et C2 
et correspondent respectivement aux compositions de caoutchouc C-l et C-2. 

25 

L'examen des differents r6sultats du tableau 2 montre, pour la composition conforme a 
' Pinvention C-2 comparde & la composition temoin C-l : 

k Tetat cru, une sicurite au grillage (Ti) et une cin&ique de vulcanisation (constante K) 
30 tegerement ameliorees ; 

une reduction trfes sensible de la masse volumique (mesurSe k l'aide d'un pyenometre a 
helium), d'environ 16% par rapport a la composition temoin (difference bien sur 
maintenue apres cuisson) ; 

apres cuisson, des valeurs plus elevees de module sous forte deformation (M300, 
35 M400), indicateur clair pour Thomme du metier d'un niveau de renforcement tres eleve, 

au moins egal sinon sup&ieur a celui apporte par la silice HDS de reference ; 
- enfin, ce qui n'est pas le moindre, des propri6t6s dTiysterese qui, de maniere inattendue, 

sont tr£s sensiblement amelior6es comme illustre par une forte diminution des valeurs 

de tan(5)max et de AG*, ce qui est indicateur reconnu d'une resistance au roulement et 
40 d'un 6chauffement reduits. 
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La Figure 3 annexee confirme bien les resultats ci-dessus : on note que la courbe C2 est situee 
nettement au-dessus de la courbe CI, l'ecart s'accentuant notamment lorsque l'allongement 
augmente ; ceci illustre un haut niveau de renforcement, au moins egal k celui offert par la 
5 silice HDS, en d ! autres termes une haute qualite de la liaison ou couplage entre le PVAr 
fonctionnalis6 et l'£lastomere dienique. 

m-2. Essai 2 

10 Dans les exemples de realisation qui suivent, trois charges polymdre (notees respectivement 
charge A, charge B et charge C) de PVAr fonctionnalisS et' reticule sont synthetisees par 
polymerisation radicalaire de 4 monomeres differents : 

- charge A : styr&ie, EVB, DVB et MTSP (methacrylate de trim&hoxysilyl propyle) ; 
15 - charge B : styrfcne, EVB, DVB et TSES (styrylethyl-trimethoxysilane) ; 

- charge C : styrtee, EVB, DVB et HEMA (methacrylate dliydroxyethyle). 

Seules les charges A et B sont done porteuses d'une fonction Z de formule s Si - X (X 
representant un groupe hydroxyle ou hydrolysable) et conviennent done aux compositions de 
20 rinvention. 

On rappelle que le methacrylate d'hydroxyethyle (HEMA) repond a la formule suivante : 




O 



25 

Ce monomere a ete notamment utilise comme comonomere fonctionnaUsant dans la synthese 
de certaines charges polym£re, comme d^crit par exemple dans les documents brevet EP-A-1 
063 259ouUS-B-6 399 706. 

30 Comme precedemment dans 1'Essai 1, pour etre testes et comparees, ces trois charges sont 
ensuite incorpor6es a des compositions de caoutchouc sous la forme d'un masterbatch obtenu 
par coprecipitation d'un latex de la charge PVAr et d'un latex d'un elastomere dienique 
(SBR). 

35 m-2-A. Synthese des charges PVAr 

La polymerisation radicalaire en emulsion est r6alis6e en milieu tamponne a pH 6gal a 7, avec 
introduction simultanSe dans un reacteur du styrene, selon la fonctionnalisation visee du 
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MTSP (charge A), du TSES (charge B) ou du HEMA (charge C), et d'un melange de DVB et 
EVB (produit DVB de Fluka comportant en fait 50% de DVB et 50% d'isomfres de l'EVB) ; 
ledit melange a 6t6 pr^alablement lave 3 fois par une solution aqueuse de soude 1M 
(3x165 ml pour 200 ml de melange DVB), puis lave a l'eau jusqu f £ pH neutre. 

5 

Les differents monomdres sont prealablement soumis k un barbotage d'azote, ainsi que les 
solutions aqueuses utilisees k l'exception de la solution de SDS (barbotage a Tetat de poudre). 
L'HEMA est distille auparavant. La reaction est men^e dans un reacteur de 1,5 litres muni 
d'une agitation m^canique et d'un refrigerant. Apres introduction de 845 ml d'eau, 
10 respectivement 773 ml dans le cas du TSES, et un barbotage k Pazote de 30 min sous 
agitation, sont introduits successivement 50 ml d'une solution aqueuse de SDS a 0,9 mol/1, 
50 ml a 1 mol/1 d'une solution tampon equimolaire d'hydrogeno-phosphate de sodium et de 
dihydrogSnophosphate d' ammonium. 

15 A cette solution tamponnee a pH 7, agitee lentement a 150 tr/min et chauffee k 60°C, est 
. ajout^e la charge monomeres comme suit : 

■ charge A : constitute de 36,4 g de styrene (soit une fraction ponderale de 37%), 

24.8 g de MTSP (fraction ponderale de 25%), 1 8,7 g de DVB (fraction ponderale de 
20 1 9%) et 1 8,7 g de EVB (fraction ponderale de 1 9%) (total 98,6 g de monomeres) ; 

■ charge B : constitute de 36,4 g de styrene (soit une fraction ponderale de 36%), 

26.9 g de TSES (fraction ponderale de 26,7%), 18,7 g de DVB (fraction ponderale 
de 18,6%) et. 18,7 g de EVB (fraction ponderale de 18,6%) (total 100,7 g de 
monomeres) ; 

25 ■ charge C : constitute de 36,4 g de styrene (soit une fraction ponderale de 42%), 

13,1 g de HEMA (fraction ponderale de 15,1%), 18,7 g de DVB (fraction ponderale 
de 21,5%) et 18,7 g de EVB (fraction ponderale de 21,5%) (total 86,9 g. de 
monomeres). 

30 Sous forte agitation (350 tr/min) sont alors ajoutes k l'emulsion resultante 36 ml d'une 
solution aqueuse de persulfate de potassium (0,125 mol/1). Le TSES etant stabilise avec le 
TBC (4-tert butylcatechol), la quantite de solution introduite pour ce dernier est de 108 ml. 
Apr&s 2h45min a 60°C sous agitation, 18 ml d'une solution aqueuse d'hydroquinone (0,5 
mol/1) sont ajoutds au milieu de polymerisation. Le milieu rtactionnel est refroidi avant 

35 melange avec l'elastomere (conversion mesuree par extrait sec de 95%). 

Les charges de PVAr fonctionnalise et r6ticul£ ainsi obtenues se presentent sous la forme 
d'un latex comportant environ 10% en poids de polymere et le complement (environ 90%) en 
eau. Le dosage du taux de siiicium sur les charges A et B, conduit comme indique 
40 precedemment a TEssai 1, confirme bien la fonctionnalisation apportee par les monomeres 
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MTSP et TSES (taux de silicium d'environ 2,7 a 2,9%) ; pour ces charges A et B, l'analyse 
par RMN confirme bien la presence d'un massif majoritaire entre -41 ppm et -38 ppm, 
caracteristique d'un silicium du type Si-X. 

III-2-B. Preparation des masterbatch 

Des leur synthese terminee, les latex de charge sont refroidis a temperature ambiante puis 
ajoutes chaque fois au latex de SBR (dilue a 216,6 g/1) prepare comme indique precedemment 
a l'Essai 1 (paragraphe IH-l-B), pour obtention d'un masterbatch. Comme precedemment, le 
taux de charge PVAr vise dans le masterbatch, comme dans la composition de caoutchouc 
finale, est de 39 pee. 

III-2-C. P reparation des compositions de caoutchouc 

Dans un meiangeur interne, dont la temperature initiate de cuve est d'environ 90°C, on 
introduit tout d'abord en une seule fois ("phase non-productive") la charge polymere et 
1'eiastomere dienique sous forme du masterbatch precedemment prepare comportant 39 pee 
de particules de PVAr. Apres un temps approprie de malaxage, de l'ordre de 1 min, on ajoute 
l'agent de couplage puis l'huile d'extension est incorporee de maniere progressive. Les autres 
ingredients, a l'exception du systeme de vulcanisation, sont ajoutes au bout de 2 min. Le 
meiangeur interne est alors rempli a 75%. On conduit alors un travail thermomecanique d'une 
duree de 6 min environ, avec une vitesse moyenne des palettes de 70 tours/min, jusqu'a 
obtenir une temperature de tombee d'environ 135°C. 

Aprts le travail thermomecanique de malaxage, on recupere le melange obtenu, on le refroidit 
puis on ajoute le systeme de vulcanisation (soufire et acceierateur primaire type sulfenamide) 
sur un meiangeur externe a 30°C, en meiangeant le tout ("phase productive") pendant un 
temps approprie (entre 5 et 12 min). Les compositions ainsi obtenues sont ensuite soit 
calandrees sous la forme de plaques (epaisseur de 2 a 3 mm) de caoutchouc pour la mesure de 
leurs proprietes mecaniques, soit extrudees sous la forme d'un produit semi-fini pour 
pneumatique, par exemple une bande de roulement. La vulcanisation (cuisson) est effectuee a 
150°C pendant 40min, sous pression. 



III-2-D. Test comparatif de caoutchouterie 1 

Le but de cet essai est de comparer les performances des deux compositions conformes a 
rihvention (respectivement notees C-3 et C-4) incorporant les charges A et B, a la 
composition non conforme a l'invention (notee C-5) incorporant la charge C temoin. Les trois 
compositions sont par exemple destinees a des bandes de roulement de pneumatiques. 
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Les tableaux 3 et 4 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
(tableau 3 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs propriety avant et apr£s 
cuisson k 150°C pendant 40 min (tableau 4). Dans les trois compositions, la charge PVAr 
fonctionnalise represente environ 97% (% en volume) de la totality de la charge renfor?ante, 
5 cette derniere comportant en outre une tr£s faible proportion (2 pee) de noir de carbone. La 
Figure 4 reproduit les courbes de module secant vrai (en MPa) en fonction de Tallongement 
(en %) ; ces courbes sont notees C3, C4 et C5 et correspondent respectivement aux 
compositions de caoutchouc C-3, C-4 et C-5. 

10 L'examen des r^sultats du tableau 4 montre pour les deux compositions C-3 et C-4 conformes 
a l'invention, comparee a la composition C-5 non conforme k Tinvention : 

une masse volumique identique ; 

apres cuisson, des valeurs de module sous forte deformation (M100 et M300) nettement 
15 plus 61evees, indicateur clair d'un niveau de renforcement sup6rieur apporte par les 

charges A et B ; la Figure 4 annex6e confirme bien les resultats ci-dessus, les courbes 
C3 et C4 etant situees nettement au-dessus de la courbe C5, avec un ecart s'accentuant 
lorsque Tallongement augmente ; 

enfin et surtout des valeurs d'hyst6r£se (illustrees par tan(5) max et de AG*) qui sont 
20 maintenues au niveau remarquablement bas de la composition C-l pr6c6dente, tres en 

de9a des valeurs observees sur la composition C-5, ce qui laisse presager une resistance 
au roulement et un echauffement trfes nettement r6duits grace k l'utilisation des charges 
polym^re A etB, " 

25 m-3. Essai3 

Dans cet essai, une nouvelle charge de PVAr fonctibnnalis6 (Z) et reticule est synthetisee 
comme decrit pr6c6demment a l'Essai 1, mais selon une plus grande echelle. Elle est ensuite 
incorporee, sous la forme d'un masterbatch, a une composition de caoutchouc conforme a 
30 invention qui est finalement comparee a une composition de caoutchouc temoin charg6e 
conventionnellement de silice HDS. 

III-3-A. Synthase de la charge PVAr 

35 Comme dans les essais precedents, la polymerisation radicalaire en dmulsion est realisee en 
milieu tamponne (pH 6gal k 7), avec introduction simultanee dans un reacteur du styrene, du 
MTSP (produit Aldrich), et d'un melange de DVB et EVB (produit DVB de Fluka) ; ledit 
melange a ete prealablement lav6 3 fois par une solution aqueuse de soude 1M, puis lave a 
l'eau jusqu'i pH neutre. 

40 
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Les differents monomeres sont prealablement soumis a un barbotage d'azote, ainsi que les 
solutions aqueuses utilises a l'exception de la solution de SDS (barbotage a l'etat de poudre). 
La reaction est menee dans un reacteur de 30 litres muni d'une agitation mdcanique. Apres 
introduction de 16,3 1 d'eau et un barbotage a l'azote de 30 min sous agitation, la temperature 
5 est portee a 60 °C. Ensuite sont introduits successivement 965 ml d'une solution aqueuse de 
SDS a 0,9 mol/1, 965 ml k 1 mol/1 d'une solution tampon equimolaire d'hydrogeno-phosphate 
de sodium et de dihydrog&iophosphate d'ammonium. A cette solution tamponnee a pH 7, 
agitSe lentement a 150 tr/min et chauffee a 60°C, est ajoutee la charge monomeres compos<§e 
de 701 g de styr&ne (soit une fraction pond&ale de 37%), 478 g de MTSP (fraction ponderale 
10 de 25%), 361,5 g de DVB (fraction ponderale de 19%) et 361,5 g de EVB (fraction ponderale 
de 19%) (total 1902 g de monomeres). 

Sous forte agitation (350 tr/min) sont alors ajout6s a l'emulsion resultante 695 ml d'une 
solution aqueuse de persulfate de potassium (0,125 mol/1). Aprfes 2h45min a 60°C sous 
15 agitation, 345 ml d'une solution aqueuse d'hydroquinone (0,5 mol/1) sont ajoutes au milieu 
de polymerisation. Le milieu reactionnel est refroidi et dilue avec 42 1 d'eau avant melange 
avec le latex d'elastomfcre, soit 63,3 1 de latex de charge PVAr fonctionnalise (Z) a 28,5 g/1 
(1807 gde charge). 

20 Les caracteristiques physico-chimiques du latex de charge ainsi prepare sont sensiblement 
identiques a celles trouvees pour le produit synth&is<§ a plus petite (Schelle (Essai 1). En 
particulier, l'analyse montre que les nanoparticules (particules 61ementaires) se presentent 
sous forme de nanobilles qui ont en majorite un diametre compris entre 20 et 60 nm (diametre 
circulaire moyen d'environ 30 nm). La densite de la chargee, mesuree sur poudre, est egale a 

25 1,1 g/cm 3 . 

III-3-B. Preparation du masterbatch 

Le latex de charge PVAr, dilue et refroidi a temperature ambiante, est ensuite ajoute k un 
30 latex de SBR (21,5 1 de latex de SBR a 216 g/1) pour atteindre une concentration en charge de 
39 pee. Le melange resultant est homogeneis^ doucement ; a ce stade, on peut notamment 
ajouter un agent antioxydant (dissous par exemple dans un solvant approprie tel que le 
toluene), par exemple sous forme d'une emulsion aqueuse. A raison de 2 1/min, le melange est 
alors ajoute sur 168 1 de methanol fortement agite, pour precipitation du .masterbatch. Le 
35 precipite ainsi obtenu est filtre, rinc6 avec de l'eau jusqu'a faible moussage residuel constant 
des eaux de lavage et test nSgatif des eaux de lavage au nitrate d'argent. Le masterbatch ainsi 
lav£ est seche sous pression reduite sous azote a 60°C, pendant 2 jours. 

HI-3-C, Tests de caoutchouterie 
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Deux compositions de caoutchouc notees C-6 et C-7 sont ensuite prepares, comme indique 
prec6demment pour l'Essai 1. Les deux compositions testes sont strictement identiques k la 
nature de la charge renfor9ante pres : 

5 - composition C-6 : silice HDS (t&noin) ; 

composition C-7 : PVAr fonctionnalise MTSP. 

Le taux de charge renforfante a 6te ajust6 k iso-fraction volumique de charge (meme volume - 
soit environ 19% - de charge dans chaque composition). Grace k la densite r^duite de la 
10 charge organique, la masse volumique de la composition C-7 est nettement reduite (1,01 
g/cm 3 au lieu de 1,19 g/cm 3 ). La surface sp6cifique de la charge polymSre etant plus basse, la 
quantite d'agent de couplage TESPT introduit dans la composition C-7 est done plus faible. 

Les tableaux 5 et 6 donnent successivement la formulation des differentes compositions . 
15 (tableau 5 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs propri6t£s apr£s cuisson a 
1 50°C pendant 40 min (tableau 6). 

L'examen des resultats du tableau 6 montre, pour la composition conformed Y invention C-7 
comparee apres cuisson k la composition temoin C-6 : 

20 

des valeurs plus 61evees de module sous forte deformation (M300, M400), indicateur 
clair d'un niveau de renforcement tres 61ev6, au moins egal sinon superieur a celui 
apporte par la silice HDS de reference ; 
- des propri6tes dTiyst^rdse tres sensiblement am61ior6es (forte diminution des valeurs de 
.25 tan(8) max et de AG*), ce qui confirme largement les resultats inattendus deja observes 

aux Essais 1 et 2 qui precedent. 

Deux compositions similaires aux compositions C-6 et C-7 ci-dessus (formulees avec une 
huile TDAE en lieu et place de l'huile aromatique) ont 6t6 comparees en tant que bandes de 

30. roulement dans le cadre d'un essai de roulage reel sur pneumatiques pour vehicule de 
. tourisme. Comparee a la composition temoin, la composition selon 1'invention a r€v6l6 une 
diminution (amelioration) tout a fait notable de 9,5% de la resistance au roulement, 
confirmant ainsi les gains sensibles en hysterese observes au stade du laboratoire. En outre, et 
de mantere tout aussi inattendue, on a observe une augmentation (amelioration) de 13% de la 

35 resistance a Tusure de la bande de roulement de 1'invention. 

m-4. Essai 4 

Dans ce nouvel essai, une charge de PVAr synthetisee comme indique pr6cedemment a 
40 l'Essai 2 (reacteur de 30 litres) est incorporee k une composition de caoutchouc sous la forme 
d'un masterbatch obtemi par coprecipitation du latex de charge PVAr et d'un latex de 
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caoutchouc naturel (NR). Ladite composition, conforme a l'invention, est finalement 
comparee k une composition de caoutchouc temoin a base de NR et chargee 
conventionnellement de silice HDS . 

5 III-4-A. Preparation du masterbatch 

Le latex de charge PVAr est incoipore a du caoutchouc naturel pour obtention d'un 
masterbatch. Le taux de charge PVAr vise dans le masterbatch, comme dans la composition 
de caoutchouc finale, est de 39 pee. La quantity de matiere seche dans le latex NR est 
10 determinee par pes<§e, sur extrait sec. Avant de preparer le masterbatch, le latex de NR est 
ensuite dilue a Teau jusqu' a un teneur de 200 g/1 de NR. 

Le latex de charge PVAr dilue et refroidi a temperature ambiante est ajoute au latex de NR 
dilue & raison de 39 pee de charge (soit 23 1 de latex de NR a 200 g/1). Ensuite 64 g 
15 d'antioxydant (N^l^-dim^thylbutyO-N'-phenyl-p-phenylenediamine) sont ajoutes sous 
forme d'une Emulsion aqueuse et le melange resultant est homogeneisg doucement. A raison 
de 2 1/min, ce melange est alors ajoute sur 168 1 de methanol fortement agite, pour 
precipitation du masterbatch. 

20 Le pr£cipite ainsi obtenii est filtre, rince avec de l'eau, puis le methanol est enleve par 
distillation a la vapeur d'eau. Le masterbatch est ensuite lave a l'eau pour elimination du 
tensioactif et des sels tampon, par plusieurs cycles de dilution et d<§cantations successives 
jusqu' a faible moussage residuel constant des eaux de lavage et test n^gatif des eaux de 
lavage au nitrate d' argent Le masterbatch ainsi lave est filtre et ensuite s6ch6 sous pression 

25 r6duite (sous azote) a 60°C pendant 2 jours. 

UI-4-B. Tests de caoutchouterie 

Deux compositions de caoutchouc NR sont ensuite preparees comme indique precedemment 
30 pour l'Essai 1 (temperature de tombee d'environ 145°C), ces deux compositions differant 
seulement par la nature de leur charge renfor9ante, comme suit: 

composition C-8 (temoin) : silice HDS ; 
composition C-9 (invention) : PVAr fonctionnalis6 MTSP. 
35 ' 

A titre d ! exemples d'application preferentiels, de telles compositions de caoutchouc sont 
typiquement utilises dans les parties de systemes de Uaison au sol, notamment de 
pneumatiques, utilisant habituellement des matrices de caoutchouc a base de NR, comme par 
exemple les appuis internes de securite pour pneumatiques, les flancs, les zones bourrelet des 



WO 2006/069793 



37 



PCT/EP2005/014135 



pneumatiques, les sous-couches de bandes de roulement ainsi que les bandes de roulement de 
ces pneumatiques notamment pour v^hicule Poids-lourd. 

Le taux de charge renfor9ante a ete ajust6 a iso-fraction volumique de charge (m&ne volume - 
5 soit environ 17% - de charge dans chaque composition). La surface specifique de la charge 
polymere etant plus basse, la quantity d' agent de couplage TESPT introduit dans la 
composition C-9 est done nettement plus faible. Dans la composition C-9 de Invention, la 
charge PVAr represente environ 97% (en volume), de la totality de la charge renforfante, 
cette derniere comportant une faible proportion (1 pee) de noir de carbone. 

10 

Les tableaux 7 et 8 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
(tableau 7 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs propri6t6s avant et apres 
cuisson k 150°C pendant 30 miri (tableau 8). La Figure 5 reproduit les courbes de module 
secant vrai (en MPa) en fonction de. 1'allongement (en %) ; ces courbes sont notees C8 et C9 
1 5 et correspondent respectivement aux compositions C-8 et C-9. 

L'examen des differents resultats du tableau 8 montre, pour la composition conforme a 
T invention C-9 comparee a la composition temoin C-8 : 

20 - a TStat cru, une securite au grillage (Ti) et une cin6tique de vulcanisation (constante K) 
voisines ou meme amSliorSes ; 

une reduction tres sensible de la masse volumique (-14% environ) ; 

apres cuisson, des valeurs plus elevees de module sous trfes forte deformation (voir 

valeurs de M600) ; la Figure 5 annex6e confirme bien les resultats ci-dessus : on voit 

25 que la courbe C9 est situee nettement au-dessus de la courbe C8 pour les plus fortes 

deformations, l'Scart entre les deux courbes s'accentuant lorsque 1'allongement 
augmente ; ceci illustre un niveau de renforcement eleve offert par la charge PVAr, au 
moins egal sinon superieur k celui offert par la silice HDS de reference ; 
- enfin et surtout, ce qui confirme largement tous les resultats precedents observes avec 

30 un 61sstomere dienique synthetique (SBR), des propri&es. d'hystdr^se qui sont cette fois - 

encore fortement am61ior£es (valeurs de (tan(5)max et de AG* tr6s sensiblement 
reduites). 

35 En conclusion, la charge polymfere specifique de la composition conforme a rinvention, grace 
a sa densite tres fortement reduite par rapport k une charge renfor9ante conventionnelle telle 
que noir de carbone ou silice HDS, permet de diminuer de maniere tres sensible le poids de 
ladite composition. 



WO 2006/069793 



38 



PCT/EP2005/014135 



Get objectif est atteint non seulement sans degradation du renforcement, synonyme de 
resistance a l'usure ou k la fissuration, par rapport k ces charges conventionnelles, mais encore 
en permettant une reduction notable de l'hysterese, synonyme d'une resistance au roulement 
ou d'un 6chauffement encore ameliores par rapport a une charge inorganique renfor9ante 
5 conventionnelle telle qu'une silice HDS. 

Enfin,' un,avantage remarquable de la charge PVAr doit etre souligne : la masse volumique de 
la composition de Tinvention devenant sensiblement egale a celle de la charge polymere elle- 
meme, il devient ainsi possible d'augmenter le taux de charge renfor9ante sans augmenter list 
10 densite de la matrice caoutchouteuse. 
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Tableau 1 



Composition N°: 


C-1 


C-2 


SBR(l) 


100 


100 


silice HDS (2) 


77 


' - 


charge PVAr (3) 


- 


39 


agent de couplage (4) 


6.2 


1.8 


noir de carbone (N234) 


2 


2 


huile aromatique (5) 


37.5 


37.5 


ZnO 


2.5 


2.5 


acide st6arique 


2 


2 


antioxydant (6) 


1.9 


. 1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


accelerateur (7) 


2.5 


2.5 



(1) " SBR (synthase decrite au paragraphe EH-l-B) ; 

(2) silice HDS ("Zeosil" type "1 165MP" de la society Rhodia) ; 

(3) PVAr fonctionnalise MTSP (synthese selon paragraphe III-l) ; 

(4) TESPT ("Si69" de la soci<5t6 Degussa) ; 

(5) huile aromatique (Exarol MX 140 de la soctete Total) ; 

(6) N-1,3 dimethylbutyl N-phenylparaphenylenediamine 
("Santoflex 6-PPD" de la societe Flexsys) ; 

(7) N^yclohexyl-2-benzothia2yIsuIfenamide 
("Santocure CBS" de la societe Flexsys). 



Tableau 2 



Composition N°: 


C-1 


C-2 


Propriitis avant cuisson : 






Ti (min) 


8 


12 


K (min- f ) 


0.136 


0.157 


masse volumique (g/cm 3 ) 


1.19 


1.01 


Proprietes apres cuisson: 






M100 (MPa) 


3.7 


4.8 


M300 (MPa) 


11.8 


13.2 


M400 (MPa) 


17.2 


19.8 


contrainte rupture (MPa) 


23.3 


22.0 


allongement rupture (%) 


601 


484 


AG* 


6.2 


1.6 


tan(5) max 


0.330 


0.199 
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Tableau 3 



Composition N°: 


C-3 


C-4 


C-5 


SBR(l) 


100 


100 


100 


charge PVAr(2) 


39 






charge PVAr (3) 




39 




charge PVAr (4) 






39 


agent de couplage (5) 


1.8 


1.8 


1-8 


noir de carbone (N234) 


2 


2 


2 


huile aromatique (6) 


37.5. 


37.5 


37.5 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


acide stdarique 


2 


2 


2 


antioxydant (7) 


1.9 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


1.5 


accelerateur (8) 


2.5 


2.5 


2.5 



10 



(1) SBR (synthese decrite au paragraphe EOH-B) ; 

(2) charge A (PVAr fonctionnalis6 MTSP) ; 

(3) charge B (PVAr fonctionnalisS TSES) ; 

(4) charge C (PVAr fonctionnalise HEMA) ; 

(5) TESPT ("Si69 M de la society Degussa) ; 

(6) huile aromatique (Exarol MX 140 de la societe Total) ; 

(7) N-l 3 3 dimethylbutyl N-ph6nylparaphenyl6nediamine 
("Santoflex 6-PPD" de la societe Flexsys) ; 

(8) N-cyclohexyI-2-benzothiazylsulf6namide 
("Santocure CBS" de la societe Flexsys). 



15 



Tableau 4 



Composition N°: 


C-3 


C-4 


C-5 


masse volumique (g/cm 3 ) 


1.01 


1.01 


1.01 


Proprietis avr&s cuisson: 








Ml 00 (MPa) 


4.8 


4.0 


3.5 


M300 (MPa) 


13.2 


12.2 


7.5 


AG* 


1.6 


1.2 


4.3 


tan(8)max 


0.199 


0.197 • 


0.291 
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15 



Tab 


eau 5 


Composition N°: 


C-6 


C-7 


SBR (1) 


100 


100 


silice HDS (2) 


77 


- 


charge PVAr (3) 




39 


agent de couplage (4) 


6.2 


1.8 


noir de carbone (N234) 


2 


2 


huile aromatique (5) 


37.5 


37.5 


ZnO 


2.5 


2.5 


acide st6arique 


2 


2 


antioxydant (6) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


accelerateur (7) 


. 2.5 


2.5 



10 



(1) SBR (synthese decrite au paragraphe III-l -B) ; 

(2) silice HDS ("Zeosil" type "1165MP" de la soci&e Rhodia) ; 

(3) PVAr fonctionnalisS MTSP ; 

(4) TESPT ("Si69" de la societe Degussa) ; 

(5) huile aromatique (Exarol MX 140 de la soci6te Total) ; 

(6) N-l ,3 dimethy lbuty 1 N-pheny Iparapheny lenediamine 
("Santoflex 6-PPD" de la soci&e Flexsys) ; 

(7) N-cyciohexyl-2-benzothiazylsulf6namide 
("Santocure CBS" de la societe Flexsys). 



Tableau 6 



Composition N°: 


C-6 


C-7 ' 


Proprietes apres cuisson: 






M100(MPa) 


3.5 


4.0 


M300 (MPa) 


11.3 


12.9 


M400 (MPa) 


17.2 


17.7 


contrainte rupture (MPa) 


15.1 


14.4 


allongement rupture (%) 


426 


406 


AG* 


5.1 


1.0 


tan(8) max 


0.326 


0.197 



20 
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lao 


leau 7 


^omposiuon in . 


C-8 


C-9 


INK \\ ) 




inn 


since rUJo (zj 


50 




cnarge r v at j ) 




25.7 




1 


1 


agent de couplage (4) 


4 


1.16 


ZnO 


3 


3 


acide stearique 


2.5 


2.5 


antioxydant (5) 


2.0 


2.0 


soufire 


1.5 


1.5 


acc£16rateur (6) 


1.8 


1.8 



(1) caoutchouc naturel ; 

(2) silice HDS ("Zeosil" type M 1165MP" de la socidte Rhodia) ; 

(3) PVAr fonctionnalise MTSP ; 

(4) TESPT ( n Si69" de la soctetf Degussa) ; 

, (5) N-1,3 dimethylbutyl N-phenylparaphenylenediamine 

("Santoflex 6-PPD" de la societe Flexsys) ; 
(6) N-cycIohexyl-2-benzothiazylsulf£namide 

("Santocure CBS" de la societe Flexsys). 



Tableau 8 



Composition N°: 


C-8 


C-9 


Propriitis avant cuisson : 






Ti (min) 


9 


10 


K(mm') 


0.307 


0.381 


masse vblumique (g/cm 3 ) 


1.15 


0.99 


Provrietes avres cuisson: 






M100 (MPa) 


3.4 


4.1 


M300 (MPa) 


11.1 


9.8 


M400 (MPa) 


16.7 


15.8 


M600 (MPa) 


30.4 


34.6 


contrainte rupture (MPa) 


29.2 


29.6 


allongement rupture (%) | 


644 


600 


AG* 


1.92 


0.83 


tan(8) max 


0.198 


0.114 
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REVENDICATIONS 



1. Composition de caoutchouc a base d'au moins un 61astomere dienique, une charge 
5 polymere, un agent de couplage assurant la liaison entre la charge polymdre et l'&astomere, 
caracterisSe en ce que ladite charge polymere comporte des nanoparticules de 
polyvinylaromatique porteur d'une fonction notee Z de formule s Si - X, X representant un 
groupe hydroxyle ou hydrolysable. 

10 2. Composition selon la revendication 1, le polyvinylaromatique £tant un homopolymere 
vinylaromatique ou un copolym&re dont au moins la fraction ponderale majoritaire est 
vinylaromatique. 

3. Composition selon la revendication 2, le polyvinylaromatique etant un homopolymere 
15 ou un cbpolymere styr&uque. 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, X etant un halogene. 

5. Composition selon la revendication 4, X etant le chlore. 

20 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, X repondant a la formule 
OR dans laquelle R represente 1'hydrogene ou un groupe hydrocarbone monovalent, lineaire 
ouramifil 

25 7. Composition selon la revendication 6, R etant choisi parmi 1'hydrogene, les alkyles, 
alkoxyalkyles, cycloalkyles et aryles comportant de 1 k 15 atomes de carbone. 

8. Composition selon la revendication 7, R dtant choisi parmi I'hydrogfine, les alkyles en 
Ci-C 8 , alkoxyalkyles en C 2 -C8, cycloalkyles en C5-C10 et aryles en C 6 -C I2 . 

30 

9. Composition selon la revendication 8, Z repondant k Tune des formules : 

> 

R1 R1 R2 

— Si— R1 ; -Si— R2 ; -Si— R2 , 
R2 R2 R2 

35 dans lesquelles : 
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- les radicaux R 1 , substitues ou non substitutes, identiques ou differents entre eux, sont 
choisis dans le groupe constitue par les alky les en Ci-Cg, les cycloalkyles en Cs-Cg et 
les aryies en C6-C12 ; 

- les radicaux R 2 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, sont 

5 choisis dans le groupe constitue par l'hydroxyle, les alkoxyles en CpCg et les . 

cycloalkoxyies en Cs-Cg. 

10. Composition selon la revendication 9, les radicaux R 1 etant choisis dans le groupe 
constitue par les alkyles en Cr C4, cyclohexyle et phenyle. 

10 

11. Composition selon la revendication 10, les radicaux R ! etant choisis dans le groupe 
constitue par les alkyles en C 1 -C4. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 11, les radicaux R 2 etant 
15 choisis dans le groupe constitue par l'hydroxyle et les alkoxyles en Ci-Ce. 

13. Composition selon la revendication 12, les radicaux R 2 etant choisis dans le groupe 
constitue par l'hydroxyle et les alkoxyles en Ci-C4. 

20 14. Composition selon la revendication 9, les radicaux R l etant choisis parmi methyle et 
ethyle et les radicaux R 2 etant choisis parmi hydroxyle, methoxyle et ethoxyle. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 14, le polyvinylaromatique 
etant un copolymfcre d'une part d'au moins un premier comonomere vinylaromatique (note 

25 comonomere A), et d'autre part d'au moins un second comonomere fonctionnalise porteur de 
la fonction Z de formule e Si - X (note comonomere B). 

16. Composition selon la revendication 15, le comonomere A etant un compose styrenique. 

30 17. Composition selon la revendication 16, le compose, styrenique etant choisi dans le * 
groupe constitue par le styr£ne, l'ethylvinylbenzene, le divinylbenzene et les melanges de tels 
monomeres. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, le comonomere B 
35 etant choisi dans le groupe constitue par les acrylates et methacrylates dliydroxysilyl- 
alkyl(Ci-C4) 3 les acrylates et methacrylates d'alkoxy(Ci-C4)silyl-alkyl(CirC4), et les melanges 
de tels monomeres. 
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19. Composition selon la revendication 18, le comonomere B etant choisi dans le groupe 
constitue par les acrylates et les methacrylates d'hydroxy-silyl-alkyl(Ci-C 4 ) 9 de methoxy- 
silyl-alkyl(Ci-C 4 ), d'ethoxy-silyl-alkyl(Ci-C 4 ) et les melanges de tels monomeres. 

5 20. Composition selon la revendication 19, le comonomere B etant choisi dans le groupe 
constitue par les acrylates et les methacrylates d'hydroxy-, de methoxy-, d'ethoxy-silylpropyle, 
et les melanges de tels monomeres. 

21. Composition selon la revendication 20, le comonomere B etant 1'acrylate ou le 
10 methacrylate de trimethoxysilylpropyle. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, le comonomere B 
etant choisi dans le groupe constitue par les styryl-alkyl(C I -C 4 )-hydroxysilanes i les styryl- 
alkyl(C r C 4 )-alkoxy(C|-C 4 )silanes 5 et les melanges de tels monomeres. 

15 

23. Composition selon la revendication 22, le comonomere B etant choisi dans le groupe 
constitue par les styryl-alkyl(C r C 4 )-hydroxysilanes, les styryl-alky^d-C^-methoxysilanes, 
les styryl-alkyl(Ci-C 4 )-6thoxysilanes et les melanges de tels monomeres. 

20 24. Composition selon la revendication 23, le comonomere B etant choisi dans le groupe 
constitue par les styrylethylhydroxysilanes, les styryiethylmethoxysilanes, les 
styiyiethyiethoxysilanes et les melanges de tels monomeres. 

25. Composition selon la revendication 24, le comonomere B etant le 
25 styrylethyltrimethoxysilane. 

26. Composition selon Time quelconque des revendications 15 a 25, le taux molaire de 
comonomere B dans ledit copolymere vinylaromatique etant sup&ieur £ 5%. 

30 27. Composition selon la revendication 26, le taux molaire de comonomere B dans, ledit * 
copolymere vinylaromatique etant compris entre 5 et 30%. 

28. Composition selon la revendication 27, le taux molaire de comonomere B dans ledit 
copolymere vinylaromatique etant compris entre 5 et 20%. 

35 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, le polyvinylaromatique 
etant en outre reticule par la presence d'au moins un comonomere reticulant au moins 
bifonctionnel (note comonomere C), de preference polymerisable par reaction d'addition. 
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30. Composition selon la revendication 29, le comonomere C etant porteur d'au moins deux 
groupes insatur^s polymerisables. 

31. Composition selon la revendication 30, les groupes insatures polymerisables etant des 
5 groupes 6thyleniques. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 31, le polyvinylaromatique 
etant obtemi par polymerisation par voie radicalaire. 

10 33. Composition selon Tune quelconque des revendications 29 k 32, le comonomere C 
etant choisi dans le groupe constitue par les di(meth)acrylates de polyols, les 
di(m£th)acrylamides d'alkylene, les composes vinylaromatiques porteurs d'au moins deux 
groupements vinyliques, et les melanges de tels comonomeres. 

15 34. Composition selon la revendication 33, le comonomere C etant un compose styr^nique. 

35. Composition selon la revendication 34, le compose styrenique etant choisi dans le 
groupe constitue par le diisopropenylbenzSne, le divinylbenzdne, le trivinylbenzene et les 
melanges de ces comonomeres. 

20 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 29 a 35, le taux ponderal de 
comonomere C, dans ledit polyvinylaromatique, etant superieur k 5%. 

37. Composition selon la revendication 36, le taux ponderal de comonomere C, dans ledit 
25 polyvinylaromatique, etant compris entre 5 et 30%. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 35 a 37, le comonomere C 
etant le divinyibenzfene. 

30 39. Composition selon la revendication 38, le polyvinylaromatique etant un copolymere de 
styrfene, dthylvinylbenzene, divinylbenzene et (m6th)acrylate de trimethoxysilylpropyle. 

40. Composition selon la revendication 39, le taux ponderal de (meth)acrylate de 
trimethoxysilylpropyle £tant compris entre 10 et 30%. 

35 

41. Composition selon la revendication 40, le taux ponderal ide (m6th)acrylate de 
trimethoxysilylpropyle etant compris entre 20 et 30%. 

42. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 41, le diametre moyen des 
40 nanoparticules etant compris entre 10 et 100 nm. 
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43. Composition selon la revendication 42, le diam&tre moyen des nanoparticules 6tant 
compris entre 10 et 60 nm. 

5 44, Composition selon la revendication 43, le diametre moyen des nanoparticules etant 
compris entre 10 et 40 nm. 

45. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 k 44, l'elastomere dienique 
etant choisi dans le groupe constitu6 par les polybutadtenes, les polyisoprenes de synthese, le 

10 caoutchouc naturel, les copolymeres de butadiene-styrene, les copolymeres de butadiene- 
isopr6ne, les copolymeres de butadiene-acrylonitrile, les copolymeres d'isoprene-styrene, les 
copolymeres de butadiene-styr6ne-isopr6ne et les melanges de ces eiastomeres. 

46. Composition, selon l'une quelconque des revendications 1 a 45, l'agent de couplage 
15 etant un silane ouun pblysiloxane au moins bifonctionnel. 

47. Composition selon Time quelconque des revendications 1 a 46, le taux de charge 
polyvinylaromatique etant compris entre 10 et 100 pee: 

20 48. Composition selon la revendication 47, le taux de charge polyvinylaromatique etant 
compris entre 10 et 80 pee. 

49. Composition selon la revendication 48, le taux de charge polyvinylaromatique etant 
compris entre 20 et 50 pee. 

25 

50. Procede d'obtention d'une composition de caoutchouc dans lequel on incorjpore a au 
moins un elastomere dienique, au moins une charge polymere, un agent de couplage assurant 
la liaison entre la charge polymere et Mastom6re, et en ce qu'on malaxe 
thermomScaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une temperature 

30 maximale comprise entre 110°C et 190°C, caractdrise en ce que ladite charge polymere 
comporte des nanoparticules de polyvinylaromatique fonctionnalise m Si -X, X representant 
un groupe hydroxyle ou hydrolysable. 

51. Procede selon la revendication 50, la charge polymere etant incoipor^e sous forme d'un 
35 masterbatch de ladite charge et d'au moins un elastomere dienique. 

52. Masterbatch a base d'au moins un elastomere dienique et une charge polymere, 
caracterise en ce que ladite charge polymere comporte des nanoparticules de 
polyvinylaromatique porteur d'une fonction notee Z de formule a Si - X, X representant un 

40 groupe hydroxyle ou hydrolysable. 
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53. Procede d'obtention d'un masterbatch comportant au moins un elastomere dienique et 
une charge polymfcre, comportant les etapes suivantes : 

5 - partir d'un latex de l'elastomere dienique et d'un latex de la charge polymere ; 

- les melanger intimement ; 

- faire precipiter le m&ange ainsi obtenu ; 

- puis laver et s6cher le precipitS ainsi obtenu, 

10 caracterise en ce que ladite. charge polymere comporte des nanoparticules de 
polyvinylaromatique porteur d'une fonction notee Z de formule a Si-X, X reprSsentant un 
groupe hydroxyle ou hydrolysable. 

54. Utilisation d f un masterbatch selon la revendication 52 pour la fabrication d'une 
15 composition d'elastomere dienique. 

55. Utilisation, pour la fabrication d'articles ou de produits semi-finis en caoutchouc, d'une 
composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 49. 

20 56. Article ou produit semi-fini en caoutchouc comportant une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 49. 

57. Article ou produit semi-fini en caoutchouc selon la revendication 56, cet article ou 
produit semi-fini etant choisi dans le groupe constitue par les pneumatiques, les appuis 

25 internes de securite pour pneumatiques, les roues, les ressorts en caoutchouc, les articulations 
elastomSriques et autres elements de suspension et anti-vibratoire. 

58. Pneumatique comportant une composition de caoutchouc selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 49. 

30 

59. Produit semi-fini pour pneumatique comportant une composition de caoutchouc 
conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 49. 

60. Produit semi-fini pour pneumatique selon la revendication 59, ce dernier etant choisi 
35 dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches de ces bandes de 

roulement, les nappes d'armature de sommet, les flancs, les nappes d'armature de carcasse, les 
talons, les protecteurs, les chambres a air, les gommes int6rieures etanches pour pneu sans 
chambre, les gommes internes de renforcement de flancs et autres gommes destinees a 
supporter la charge en cas de roulage a plat des pneumatiques. 
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